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Die Wasserdampfzersetzung an Kohlenstoff 
mit aktivierenden Zusatzen 


Von BERNHARD NEUMANN, CARL KrOGER und Ernst Finaas 
Mit 2 Figuren im Text 


Die vollstindige Zersetzung von Wasserdampf an reinem Kohlen- 
stoff vollzieht sich erst bei Temperaturen oberhalb 1000°. Es wiirde 
fiir technische Zwecke jedoch sehr erwiinscht sein, die Wassergas- 
reaktion bei niederen Temperaturen durchfiihren zu kénnen. Dieser 
Wunsch hat zu Versuchen gefiihrt durch Zusitze zum Koks die Reak- 
tionstemperatur herunterzusetzen. 

Da weiter die Wassergasreaktion H,O + C=H,+ CO quanti- 
tativ nur oberhalb 1200° verliuft, unterhalb dieser Temperatur aber 
die Reaktion 2H,O + C = 2H, + CO, einsetzt und mit fallender 
Temperatur zunimmt, so wirde es auch in den Fallen, in welchen das 
Wassergas zur Gewinnung von Wasserstoff hergestellt wird, sehr 
vorteilhaft sein, wenn man bei verhaltnismaiBig niedrigen ‘’empera- 
turen arbeiten kénnte. 

DaB sich die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Kohlenstoff 
(Koks, Kohle usw.) und Wasserdampf durch Zusitze oder auch durch 
Aschebestandteile steigern laiBt, ist durch eine Reihe von Arbeiten') 
bereits festgestellt. Eine Aufklirung, in welcher Weise diese Zusiitze 
wirken, ist bis jetzt nicht erreicht, meist auch gar nicht versucht 
worden. In der vorliegenden Arbeit ist nun der EinfluB von Zusiitzen 
wie Hisenoxyd, Aluminiumoxyd, Uranoxyd, Kaliumcarbonat usw. 
zu einem geeigneten, méglichst aschefreien Kohlenstoff in bezug auf 
die GréBe der Wasserdampfzersetzung und der dabei entstehenden 
Reaktionsprodukte naiher untersucht und die Wirkungsweise klar- 


gelegt worden. 
Versuchsanordnung 


Bei unseren friiheren Versuchen*) iiber die Einwirkung von 
Wasserdampf auf verschiedene Kohlesubstanzen wie Holzkohle, Rub, 


1) K. Bunte u. A. Gressen, Gas- u. Wasserfach 78 (1930), 241; Copp u. 
Marson, Engl. Gasjourn. 171 (1922), 39; 175 (1926), 883; Cons u. Surcrirrs, 
Fuel 6 (1927), 450; TayLor u. NEVILLE, Journ. Amer. Chem. Soc. 43 (1926), 2055. 

*) B. Neumann, C. Krocer u. E. Frveas, Gas- u. Wasserfach 74 (1931) (noch 
nicht erschienen.) 
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Graphit usw. hat sich herausgestellt, daB8 Elektrographit von Acheson 
(mit 0,4°/, Asche) ein fiir vorliegende Versuche sehr gut geeigneter 
Kohlenstoff ist. 

Weiter hatten die Versuche ergeben, dab die Verwendung eines 
mit Wasserdampf gesiittigten Stickstoffstroms, mit welchem fast alle 
friheren Arbeiten durchgefiihrt worden sind, fiir diesen Zweck recht 
ungeeignet ist. Kinerseits ist mit dem Wasserdampf-Stickstoffgemisch 
nicht die nétige Genauigkeit zu erreichen, und andererseits miissen 
durch die Verdiinnung des Wasserdampfes mit Stickstoff, da die 
Reaktionen bei der Einwirkung von Wasserdampf auf Kohlenstoff 
druckabhingig sind, Verschiebungen in der Zusammensetzung des , 
erhaltenen Wassergases eintreten. 

Da ferner die Ergebnisse von der Strémungsgeschwindigkeit des 
Wasserdampfes, der Menge, sowie der Oberflichenbeschaffenheit des 


Fig. 1 


Kohlenstoffs beeinfluBt werden, so muB versucht werden, diese Fak- 
toren méglichst konstant zu halten. Das lieB sich schlieBlich in der 
in Fig. 1 wiedergegebenen Apparatur zufriedenstellend erreichen. 

Der zur Reaktion verwendete Elektrographit fillte auf eine 
Strecke von 20 em den mittleren Teil des Porzellanrohres, welches 
in einem Chromnickeldrahtwiderstandsofen O eingebaut war und auf 
‘Temperaturen bis 1000° gebracht werden konnte. Die Graphitmasse 
wurde durch eine Graphitscheibe R gehalten, durch welche das 
Schutzrohr des Platin-Platinrhodium-Thermoelements hindurchging. 

Die Erzeugung eines konstanten Wasserdampfstromes bei so 
geringen Strémungsgeschwindigkeiten, daB nur 1 Liter Wasserdampf 
in der Stunde iiber die Kontaktsubstanz ging, machte zunichst er- 
hebliche Schwierigkeiten. 

Durch Verbrennen von Wasserstoff iber Kupferoxyd konnte der 
beabsichtigte Zweck nicht erreicht werden. Wobl verlief in den ersten 
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3—4 Stunden die Verbrennung quantitativ, sie wurde dann aber un- 
vollstaindig, indem 3—5°/, unverbrannter Wasserstoff im Wasserdampf 
auftraten, obgleich noch geniigend unreduziertes Kupferoxyd vor- 
handen war. 

Brauchbar fiir den gewiinschten Zweck erwies sich die Vereinigung 
von Knallgas tber Kontaktsubstanzen unterhalb der Explosions- 
grenze?), aus praktischen Griinden kam jedoch eine andere Methode 
zur Anwendung, die Verdampfung von Wasser aus einem adiaba- 
tischen Kolben bei der Temperatur einer konstant siedenden Fliissig- 
keit unter dem Druck einer Staukapillare.*) 

In der nebenstehenden Apparaturskizze ist A der adiabatische 
Kolben, es ist ein mit einem RiickfluBkiihler versehener Rundkolben, 
in welchem ein an einer Kapillare A angesetztes Verdampfungs- 
kélbchen V eingeschliffen ist. Bei einem Durchmesser der ellipsen- 
formigen Staukapillare K von a = 0,1; b = 0,2 mm und einer Linge 
von 100 mm verdampften in 1 Stunde aus dem K6élbchen im Dampf- 
raum von siedender, wiBriger Ameisensiiure 0,885 g Wasser, im 
Dampfraum von siedendem Toluol 1,48 g Wasser/Std., entsprechend 
einer Strémungsgeschwindigkeit von 1100 bzw. 1840 em*/std. 
Eine geringe Anderung des Kapillardurchmessers ainderte auch die 
verdampften Wassermengen, so dah bei einer Ersatzkapillare von 
0,11 und 0,22 mm im Dampfraum von Ameisensiure, in dem auch 
die nachfolgenden Versuche durchgefiihrt worden sind, 0,98 g Wasser 
verdampften. 

Die Verdampfung ging ganz gleichmiaBig vor sich, nur beim An- 
heizen traten bisweilen Abweichungen auf. Deshalb wurden bei den 
Versuchen die in der ersten Stunde verdampften Wassermengen bei 
geschlossenem Hahn b in einem Chlorecalciumrohr / aufgefangen und 
zurickgewogen. Zwischen dem adiabatischen Kolben und dem Reak- 
tionsrohr war ein Uberhitzer d eingeschaltet, um die Kondensation 
des Wasserdampfes auszuschlieBen. Das Ende C des Reaktions- 
rohres war innen mit einem durchbohrten Messingzylinder ausgefillt, 
in welchen das vom Uberhitzer kommende Rohr eingepaBt war. An 
das Ende B des Reaktionsrohres schloB sich die Hinstell- und die 
Absorptionsapparatur an. Um auch eine Kondensation des Wasser- 
dampfes vor dem Eintritt in die Absorptionsgefi®e zu vermeiden, 
wurde der Teil B auf einer Temperatur von 120° gehalten. 
Der AbschluB des Reaktionsrohres bestand aus einer Messingkappe 


1) C. Krécer, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 73. 
2) B. Neumann, C. Krécer u. E. Frvaas, |. c. 
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mit einer Durchfiihrung fiir das Thermoelement, welche mit einem 
Gummiring abgedichtet war. An diese Kappe schloB sich ein gabel- 
formiges Kapillarrohrstiick aus Messing mit einem Hahn w an, welches 
ebenfalls auf der Temperatur von 120° gehalten wurde. 

Wihrend der Einstellung strémte das Gasgemisch durch die Gas- 
falle i zur Abscheidung des nicht umgesetzten Wassers und durch einen 
mit Barytlésung beschickten Blasenzihler, welcher den Reaktions- 
beginn anzeigte. Wahrend der Versuchsdauer ging das Gasgemisch 
durch die AbsorptionsgefaBe (k: Chlorealcium, m: Natronkalk) zur 
Absorption des nicht umgesetzten Wassers und der entstandenen 
Kohlensiure. Der Gasrest wurde in der Niveauflasche N aufgefangen. 

Die AbsorptionsgefiBe wurden stets mit Stickstoff gefillt, ge- 
wogen. Deshalb wurde nach dem Versuche durch die Leitung uw mit 
Stickstoff nachgespiilt, auch deshalb, um restliches Wasser und 
Kohlensiure in die AbsorptionsgefiBe zu bringen. 

Die Niveauflasche N war mit Kochsalzlésung gefillt. Zur Ana- 
lyse des aufgefangenen Gasgemisches wurde eine bestimmte Menge 
durch Hahn H, in ein mit Kochsalzlésung gefiilltes Gassammelgefab 
gedriickt, um jede Beimischung von Luft auszuschlieBen. Bei der 
Analyse ist zu beriicksichtigen, daB das Gasvolumen in der Niveau- 
flasche auch den Stickstoff aus den AbsorptionsgefiBen enthalt. 

Die SchluBwaschflaschen p und p, verhinderten das Eindringen 
von feuchter Luft in die Apparatur. 


Versuchsausfiihrung 


Vor Beginn jeder Versuchsreihe wurde die Apparatur durch die 
Leitung v mit Stickstoff gefiillt, womit erreicht werden sollte, dab 
der bei der Gasanalyse gefundene Sauerstoff, tatsaichlich nur aus 
zersetztem Wasserdampf stammt. Wahrend der elektrische Ofen O 
und der Uberhitzer d auf konstante Temperatur gebracht wurden, 
wurde das aus dem adiabatischen Kolben verdampfte Wasser im 
Chlorealciumrohr / aufgefangen, dann wurde der Hahn a geschlossen, 
b gedffnet und der Wasserdampf iiber den Grephitkontakt geleitet. 
Das Gasgemisch ging etwa 1 Stunde lang durch die Einstellapparatur, 
dann 1 Stunde lang durch die Absorptionsapparatur. Nach Beendigung 
des Versuches gehen die Gase bei geschlossenem Hahn w wieder 
durch die Einstellapparatur, die AbsorptionsgefaiBe werden (bei ab- 
geschalteter Niveauflasche N) mit Stickstoff durchspiilt und ge- 
wogen. Das aufgefangene Gasvolumen wird durch Wagen der ver- 
dringten Salzlésung bestimmt. 
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Es wurden bei jeder Temperatur zwei Versuche mit je 1 Stunde 
Zwischeneinstellung gemacht, und erst, wenn die Werte fiir Wasser, 
Kohlensiure und Restgas iibereinstimmten, wurde der Ofen auf die 
nichst héhere Temperaturstufe gebracht. 


Versuchsresultate 


| Mit dieser Versuchsanordnung sind eine Reihe Versuche an 
remem Graphit und an solchen mit verschiedenen Zusiitzen an- 
gestellt worden, deren Ergebnisse in der Tabelle 1 zusammengestellt 


sind. 

Zu den Uberschriften der Spalten ist folgendes zu bemerken. 
' Die bei der Reaktionstemperatur ¢ iiber den Kohlenkontakt geleiteten 
} Wasserdampfmengen M ergeben sich aus dem Gewichtsverlust des 
Verdampfungskélbchens V nach Abzug der in der ersten Stunde mit 
Chlorealeium aufgefangenen Wassermenge. Die in der Stunde ver- 
dampfte Wassermenge ist dann = M/Std. = m. Die Spalten m, und 
m, geben die umgesetzten Wassermengen in Gramm und in Prozenten 
an. Die aus dem umgesetzten Wasser entstandenen Kubikzentimeter 
Vana) der einzelnen Gase ergeben sich aus den durch die Gasanalyse 
ermittelten Prozentzahlen a des aufgefangenen Gasgemisches V 
(0°/760 mm) nach der Gleichung: 


a+-V 
(ind) = “100 


und (V = V 


wo der Index sich auf die entsprechenden Gase CO, H,, CH,, O, und 


5 
CO, bezieht, ist die gesamte wihrend des Versuches 


erhaltene Gasausbeute (0°/760 mm). Aus der Beziehung “0-100 


_  ergibt sich die prozentische Zusammensetzung des aus der Wasser- 
_ dampfzersetzung an Kohlenstoff erhaltenen wahren Wassergases V,,. 
Zum besseren Vergleich der Wirkungsweise der einzelnen mit 
Zusitzen versehenen Graphitproben sind in den letzten Spalten der 
Tabelle noch die prozentischen Sauerstoff- bzw. Wasserstoffausbeuten, 
bezogen auf die Sauerstoff- bzw. Wasserstoffmengen des herein- 
geschickten Wasserdampfes angegeben. 
i Diese Ausbeuteprozente P sind wie folgt errechnet: 


Pir H, oder 0,) * 100, 
(H, oder O,) 


ye]. 
hes | 
oa 
len 
eh 
ur 
en 
‘nN. 7 
uit 
1d 
4 
pr 
1- 
nh 
| 
| a 


896 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 


M 
(Ind) 7 M V 
einzelnen Gases; MV = Molvolumen = 22410 cm* 


Zina) ist = 18 fir H, und = fir O,. 


wo 


ist. M = Molgewicht an H, bzw. O, des 


(Ind) 


Versuche an Graphit 


Die Versuche 1—7 der Tabelle 1 beziehen sich auf die Wasser- 
dampfzersetzung an einem ziemlich reinen Graphit mit nur 0,4°%, 
Asche, von 1—2 mm KorngréBe. Die Schichtlinge des Graphits 
betrug bei 80 g Substanz 20 em. Die zugesetzten Katalysatormengen 
bei den Versuchen 8—26 betrugen stets 8°/, der Graphitmenge (also 
== 2,4). Die Versuche 5—7 sind mit einer etwas gr6Beren Strémungs- 
geschwindigkeit von 0,98 g Wasser/Std. gemacht. Man sieht, daB die 
umgesetzten Wasserdampfmengen durch diese geringe Anderung der 
StrOmungsgeschwindigkeit nicht erheblich. beeinfluBt werden. Die 
Kinwirkung von reinem Wasserdampf auf Graphit beginnt bei etwa 
etwa 643°1), bei etwa 1000° erreicht der Umsatz 100°/,. Bei gréBerer 
Stroémungsgeschwindigkeit (wie bei Versuch 5—7) beginnt die Ein- 
wirkung bei 650°. Die gebildete Methanmenge erreicht bei 970° etwa 
10°/, des hereingeschickten Wasserstoffs, die Kohlenséure erreicht 
bei 875° ihr Maximum mit 13°/) bezogen auf den Sauerstoffgehalt 
des hereingeschickten Wassers. Die Abnahme der Kohlensiure beruht 
darauf, daB bei héherer Temperatur das Gleichgewicht der Reaktion 
C + CO, ~— 2CO zur rechten Seite verschoben wird. 


Versuche an Graphit mit 8 °/, Eisenoxyd 


Kisenoxyd (8°/, der Kohlenmenge) wurde mit dest. Wasser auf- 
geschlimmt und der Graphit in diese Aufschlimmung eingetragen. 
Das Ganze wurde unter sorgfailtigem Umrihren eingedampft und im 
‘Trockenschrank getrocknet. Die an diesem Kontakt erhaltenen Um- 
setzungen sind in den Versuchsreihen 8—11 wiedergegeben. Im 
Gegensatz zu den Werten an reinem Graphit sind diese zu niederer 
Temperatur verschoben, auch weisen die Kohlensiuremengen bis 
870° kein Maximum auf. 

Der Gleichgewichtszustand wurde schon in 2 Stunden erreicht, 
wiihrend bei den friheren Versuchen mit Wasserdampf im Stickstoff- 
strom*) 9 Stunden gebraucht wurden. Nach Abschlu8 der Versuchs- 


!) Nach E. Gri'vert, Journ. prakt. Chem. 122 (1929), 1 bei 600°. 
2) B. Neumann, C. KroOGer u. E. Fryaas, |. c. 
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reihe zeigte sich, daB die rote Farbe des eingebrachten Eisenoxyds 
verschwunden war. Das Eisenoxyd steilt sich bei jeder Temperatur 
selbsttatig auf eine bestimmte Oxydationsstufe ein; es muB also auch 
ein Graphit, den man von vornherein mit Eisenoxyduloxyd versetzt, 
dasselbe Ergebnis erbringen, wie wenn Eisenoxyd zugesetzt wurde. 
Kin Versuch bei 769° bestitigte das. Bei einem solchen Versuche 
bei 569° wurde eine Gasentwicklung beobachtet, welche allmahlich 
aufhérte; sie erwies sich als Wasserstoff, der bei der Oxydation des 
Fe,O, zu frei wurde. 


Versuche an Graphit mit 8°/, Kupferoxyd 


Bei diesen Versuchen wurde eine Reduktion des Kupferoxydes 
zu rotem Oxydul und metallischem Kupfer beobachtet. Der Reak- 
tionsbeginn lag bei 420°, die Umsetzung nahm aber bis 650° nur lang- 
sam zu, sie war jedoch bei 871° fast vollstandig. 


Versuche an Graphit mit 8°), Chromoxyd, Uranoxyd und Aluminiumoxyd 


Der Reaktionsbeginn an Kontakten mit diesen einzelnen Zu- 
siitzen steigt vom Chromoxyd?) mit 579° tiber das Uranoxyd zum 
Aluminiumoxyd?) mit 682° an. Der weitere Verlauf der Umsetzung 
ist aus ‘'abelle 1 und der grapbischen Aufzeichnung, Fig. 2, zu ent- 
nehmen. Beim Chromoxyd entsteht nur ungefaihr halb soviel Methan 
wie bei den anderen Zusitzen. 


Versuche an Graphit mit 8°/, Kaliumoxyd 


Das Kaliumoxyd wurde dem Graphit in Form von Kalium- 
carbonat beigemengt. Die Umsetzung beginnt bei 550°; die um- 
gesetzten Mengen steigen, wie die Versuche 24—26 zeigen, sehr stark 
an; bei 774° wird schon fast vollkommene Umsetzung erreicht. Die 
Verbesserung der Umsetzung gegeniiber reinem Graphit ist auBer- 
ordentlich groB. Auffallig ist bei diesen Versuchen der Verlauf der 
Kohlenoxyd- und Methanbildung. Die Kohlensiuremengen erreichen 
bei 685° ein deutliches Maximum mit 44°/,; die Methanbildung bleibt 
von 674—774° konstant. 


Graphische Zusammenstellung der Versuchsresultate 


Um die Wirksamkeit der zugesetzten Metalloxyde auf die Wasser- 
dampfzersetzung besser tibersehen zu k6énnen, sind die erhaltenen 


') Verwendet wurde griines Chromoxyd mit etwa 3 Mol H,O. 
*) Aluminiumchloridlésung mit NH, gefallt und das Al(OH), nicht iiber 
300° erhitzt. 
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Resultate der Tabelle 1 in ein Diagramm eingezeichnet. Bei der Um- 
setzung des Wasserdampfes entstehen aus 1 Mol Wasser x Mole 


Me 


Fig. 2. x Graphit; e Graphit + 8°/, Eisenoxyd; A Graphit + 8°), Kupferoxyd; 
® Graphit + 8°/, Uranoxyd; O Graphit + 8°/, Aluminiumoxyd; 
0 Graphit + 8°/, Chromoxyd; A Graphit + 8°/, K,0 als Kaliumcarbonat 


Kohlenoxyd und y Mole Kohlendioxyd, ferner gleichzeitig u Mole 
Methan und v Mole Wasserstoff. Es wird also die prozentische Menge 
an Kohlenoxyd (z,), Kohlendioxyd (y,) und nicht umgesetzten 
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Wasser (2,) bezogen auf Sauerstoff gleich 100 sein, ebenfalls die pro- 
zentische Menge an Methan (u,), Wasserstoff (v,) und nicht um- 
gesetztem Wasserdampf bezogen auf Wasserstoff. Also: 


und u,+r,+2, 100. 


In einem gleichseitigen Dreiecke gibt jeder Punkt eine bestimmte 
Zusammensetzung von den drei an den Ecken aufgetragenen Kompo- 
nenten wieder. In der Fig. 2 sind in dem Grunddreiecke die prozen- 
tischen Mengen an Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasser bezogen 
auf Sauerstoff, die sich beim langsamen Uberleiten von Wasserdampf 
iiber die mit den Zusiitzen versehenen Graphite ergeben, eingetragen. 
Man erhalt auf diese Weise bestimmte Kurven, die von der H,O-Ecke 
ausgehend, mehr oder weniger weit in das Feld verlaufen. Gleichfalls 
erhilt man fiir die prozentischen Wasserstoff-, Methan- und Wasser- 
mengen, bezogen auf Wasserstoff, ahnliche Kurven, die in dem oberen 
Dreieck wiedergegeben sind. Da bei einer, bestimmten Temperatur 
die nicht umgesetzte prozentische Wasserdampfmenge, bezogen auf 
Wasserstoff und Sauerstoff tiber einem bestimmten Katalysator kon- 
stant ist, so erhilt man durch Projektion der Feldpunkte im oberen 
und unteren Dreieck auf die H,O-H, bzw. H,O-CO-Linie durch Gerade 
parallel der CH,-H, bzw. CO-CO,-Kante fiir beide Dreiecke denselben 
MaBGstab, der den Prozenten des umgesetzten Wassers entspricht. 
Trigt man nun die Temperatur in Abhangigkeit von diesen Punkten 
auf, so erhailt man die im mittleren Teil der Fig. 2 wiedergegebenen 
Kurven, die den Kinflu8 der Temperatur auf die Wasserdampfzer- 
setzung an der Kohle mit den verschiedenen Zusitzen wiedergibt. 
Aus dem ganzen Diagramm ist also die Verschiebung der Wasser- 
dampfzersetzung durch die einzelnen Zusiatze gut zu ersehen. Gleich- 
zeitig gestattet es aber auch noch weiter die bei den entsprechenden 
Temperaturen aus der umgesetzten Wasserdampfmenge sich er- 
gebenden prozentischen Kohlendioxyd-, Kohlenoxyd-, Methan- und 
Wasserstoffmengen abzulesen. Ein Diagramm, das sowohl den Ein- 
fluB der Temperatur, als auch die sich ergebenden Umsitze, bezogen 
auf die fiinf Komponenten, wie auch den Katalysatoreinflu8 wieder- 
gibt, liBt sich nur auf diese Weise erhalten. Die Angabe der pro- 
zentischen Zusammensetzung des unter den verschiedenen Bedingungen 
erhaltenen Gasgemisches in Tabellen (wie man es in Arbeiten dieser 
Art meistens vorfindet), ist sehr uniibersichtlich und fiihrt auch zu 
wenig anschaulichen Diagrammen. 


In dem Diagramm geben die Kurve 1 die Zersetzung des Wasser- 
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dampfes an reinem Graphit, die Kurve 2 an Graphit mit Eisenoxyd, 
3, 4, 5, 6, 7 an Graphit mit Kupferoxyd, Chromoxyd, Uranoxyd, 
Aluminiumoxyd und Kaliumcarbonat wieder. Man sieht aus dem 
Diagramm, daB von den oxydischen Katalysatoren Kupferoxyd am 
besten wirkt. Wie schon bei den Versuchen mit Kupferoxyd und 
Bisenoxyd angegeben wurde, war eine Reduktion der Oxyde ein- 
getreten. Kupferoxyd muB also leichter durch Kohle reduziert werden, 
als Hisenoxyd. Die Kurve der Uranoxyde liegt bei héheren Tempe- 
raturen zwischen der des Kupferoxydes und Eisenoxydes. Da jedoch 
nicht nur diese chemischen Oxydations- und Reduktionsvorgiinge 
eine Rolle spielen, ergibt sich aus der Lage der Kurven fiir Aluminium- 
oxyd und Chromoxyd, die nicht sehr erheblich von der des Hisen- 
oxydes abweichen. Der Grund fiir die Wirksamkeit dieser beiden 
Oxyde wird weiter unten angegeben. Den gréBten Einflub ergibt 
der Zusatz von Kaliumearbonat, der durch die Kurven 7 wieder- 
gegeben ist. 

Der Zusatz von Kupferoxyd und Uranoxyd zum Graphit ver- 
schiebt die Graphitkurve zur CO,-Ecke hin. Hier findet also eine 
Uberfiihrung von Kohlenoxyd in Kohlendioxyd statt. Das Ver- 
haltnis von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd andert sich stark mit zu- 
nehmender T'emperatur. Hingegen tritt bei Zusatz von Chrom-, 
Kisen- und Aluminiumoxyd wohl auch gegeniiber reinem Graphit 
eine stirkere Erhédhung der Kohlensiureausbeute ein, das Verhiltnis 
Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd steigt jedoch nur in engeren Grenzen 
an. Ganz anders dagegen verliuft die Kurve des Graphits mit Kalium- 
carbonat. Hier findet mit steigender Temperatur zuerst eine starke 
Verschiebung zur Kohlenséurebildung hin statt, um daraufhin bei 
weiter steigender Temperatur um so stirker zur Kohlenoxydbildung 
zu fihren. Bei 774° sind nur noch 3°/, Kohlendioxyd neben 1°/, un- 
zersetztem Wasserdampf vorhanden. 


Reaktionsgleichungen 


Die Einwirkung von Wasserdampf auf Graphit ergibt bei den 
von uns gewahiten Strémungsgeschwindigkeiten neben Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff als Reaktionsprodukt bei unteren 
Temperaturen noch Sauerstoff, bei héheren T’emperaturen Methan. 
Auch H. Baur!) stellte bei Untersuchungen iiber das Wassergas- 
gleichgewicht an Katalysatoren zwischen 200—450° fest, daB bei 


*) Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 8 (1928), 219. 
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geringer Strémungsgeschwindigkeit eine weitere Reduktion des 
Kohlenoxydes durch Wasserstoff zu Methan eintritt. 

Bei der Wasserdampfeinwirkung auf Kohle kénnen sich folgende 
Reaktionen vollziehen: 

1 C+ H,O=CO + H,. 

2. C+2H,0 = CO, + 2H,. 

3. 2C + 2H,0 = CO, + CH,. 
Weiter kann noch eine Einwirkung der Reaktionsprodukte auf die 
Kohle eintreten nach den Gleichungen: 

4. C+ 2H, = CH,. 

§. C+ CO, = 2C0. 

6. C+ CH, = C,H,. 
Die Kinwirkung von Wasserstoff auf Kohle unter Bildung von Kohlen- 
wasserstoffen laBt sich allgemein durch die Gleichung n C + (n + 1)H, 
= (,H,,,,,. wiedergeben, jedoch sind die héheren Glieder von Athan 
ab unter den gewihlten Bedingungen instabil. Die an der Holzkohle 
beobachtete Athylenbildung kann auch nach Gleichung (6) erfolgen. 

Acetylen wird mit zunehmender Temperatur immer instabiler, 
besonders gegeniiber Metallkatalysatoren. Man kann es also bei 
héherer Temperatur nur bei sehr hohen Strémungsgeschwindigkeiten 
aus Kohle und Wasserstoff bzw. Methan erhalten.*) 

SchlieBlich kann sich im Gasraume folgendes Gleichgewicht ein- 
stellen: 

7. CO,+ 4H, = CH, + 2H,0O (CO + 3H, = CH, + H,0). 

8. CO, + CH, = 2CO + 2H,. 

9. 2CO, + 4H, + CH, = CH, + 2CO + 2H, + 2H,0 
oder CO, + H, = CO + H,0. 
Das Methan tritt also nur intermediar im Gasgleichgewicht auf. Es 
ist eine Zwischenstufe, die bei Gleichgewichtseinstellung im Gasraum 
nicht auftreten darf. Sein Auftreten wird jedoch auch beim Wasser- 
gasgleichgewicht CO, + H, = CO + H,0?) tiber Katalysatoren beob- 
achtet, weil bei diesen Temperaturen die Geschwindigkeit der Reak- 
tion (8) durch den Katalysator nicht geniigend beschleunigt wird. 

Da im Gasraum iiber dem Kohlekontakt Kohlenoxyd, Methan, 
Kohlendioxyd, Wasserstoff und Wasserdampf vorhanden sind, kénnte 
sich zwischen diesen Gasen ein Gleichgewicht einstellen gema8 der 


10. 2CO, + 5H, = CO + CH, + 3H,0. 


Gleichung: 


') K. Peters, Z. angew. Chem. 48 (1930), 855. 
*) B. Neumann u. G. Koéuver, Z. Elektrochem. 34 (1928), 226. 
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Da aber andererseits Methan nur ein intermediires Zwischenprodukt 
ist, so ergeben sich fur diese Gleichungen aus den Versuchswerten 
der Tabelle 9 keine Konstanten. Bezogen auf das Wassergasgleich- 


gewicht K = wot ergeben die molaren Gasmengen iiber Graphit, 
der mit Eisen-, Uran- und Aluminiumoxyd versetzt ist, in erster An- 
niherung bei 773° die Wassergaskonstante. Unter Vernachlissigung 
des Methans ergibt sich fiir A bei Eisen 1,20, Aluminium 0,91, Uran 
0,86. 

Die rechnerisch ermittelte Konstante fiir diese Temperatur betriigt 
1,1. Wihrend sich also bei dieser Temperatur iber diesen Kontakten 
auch im Gasraum ein Gleichgewichtszustand einzustellen beginnt, 
sind bei anderen Zusitzen und Temperaturen die Werte fiir die Kon- 
stanten stets zu hoch. Das beruht darauf, daB die Zusitze viel 
weniger auf die Gleichgewichtseinstellung der Gasphase einwirken, 
als vielmehr die primiaren Reaktionen 1—-3 bzw. auch 4—6 be- 
schleunigen. Unterhalb 900° findet also bei der Kohle und auch 
bei den mit Zusitzen versetzten Kohlen keine Einstellung des 
Wassergasgleichgewichtes im Gasraum statt. Auch W. Fa.xker’) fand, 
daB die Gaszusammensetzung C +- CO, = 2CO unterhalb 750° nicht 
mehr den Gleichgewichtskurven folgt. 

Die aktivierende Wirkung der Zusiitze bei mederer ‘lemperatur 
beruht also auf einer Beschleunigung der direkten Einwirkung des 
Wasserdampfes auf Kohle. Die Zusiitze sind also nicht auch gleich- 
zeitig Katalysatoren fiir die Wassergasreaktion 

CO, + H, = CO + H,0. 

Uber die Lenkung der Einwirkung des Wasserdampfes durch die 
Zusiitze auf die Kohle nach den Gleichungen (1)—(6) und die dadureh 
entstehende verschiedene Ausbeute an Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, 
Wasserstoff, Methan bei den entsprechenden Temperaturen gibt das 
schon vorher besprochene Kurvenblatt (Fig. 2) AufschluB. 


Die Wirkung der einzelnen Zusatze 


Nach G. Tammann und A. Sworykrn?) ,,wird die Reduktion eines 
Metalloxydes durch Kohle erst dann eintreten kénnen, wenn der 
Sauerstoffdruck iiber dem Metalloxyd einen gewissen kleinen Wert 
erhalt, bei einer Temperatur, die oberhalb des Beginns der Kohle- 
verbrennung liegt. Ist der Sauerstoffdruck des Oxydes schon bei 


') W. Fake, Z. Elektrochem. 33 (1927), 10. 
*) G. Tammann u. A. Sworykry, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 62. 
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einer Temperatur tiefer, als die des Beginns der Kohleverbrennung 
betrichtlich, so wird eine stirkere Steigerung der Reaktion erst be; 
der Temperatur der Kohleverbrennung eintreten.‘* Der Beginn der 
Spaltung des Oxydes wird durch die Gegenwart der Kohle beschleunigt, 
weil durch die Entwicklung von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd der 
Sauerstoffdruck ermedrigt wird. Dieses trifft fir die katalytische 
Wirkung des Kupfer-, Eisen- und Uranoxydes zu. Nach RernpeErs!) 
ist das Gleichgewicht zwischen Wasserdampf und Eisenoxyd bei 
Temperaturen 500° folgendes: 
FeO + H,O = Fe,0, + Hg. (1) 
Fe + H,O = FeO + H,. (1b) 
Von 600° an wird die Kohle auf das Fe,0, reduzierend einwirken 
unter Bildung von Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd. 


Fe,0, + C=8FeO + CO. (2) 
FeO + C=Fe+ Co. (3) 
Fe,0, + 2C = 8Fe + 2C0,. (4) 


Je nach dem Verhiltnis von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd, das durch 
die Temperatur bedingt ist, wird sich eine bestimmt zusammen- 
gesetzte Eisensauerstofflegierung mit oder ohne Carbid (Fe,C) oder 
Kisenmetall bilden, wie aus den Arbeiten von R. ScoencK?) hervor- 
geht. Das entstandene FeO oder Eisen wird durch Wasserdampf 
wieder aufoxydiert nach den Gleichungen (la) und (1b). 

Die EKinwirkung von Kohlenstoff auf Fe,O, beginnt nach G. Tam- 
MANN und A. Sworykin*) bei 670°, wo sich die erste Verzégerung auf 
den Erhitzungskurven bemerkbar machte. Fir das Gleichgewicht 
der Reaktion (2) geben Scuenck und Mitarbeiter‘) fiir 528° 121 mm, 
fiir 581° 699 mm, fiir die Reaktion (3) der Reduktion des FeO durch 
Graphit fiir 500° 12,3 mman. hat allerdings spaiter gefunden, 
da8 Graphit mit gut ausgegliihtem Eisenoxydul erst bei 800° zu 
reagieren beginnt. 

Bei den vorliegenden Versuchen beginnt die Zersetzung des 
Wasserdampfes an einem mit Eisenoxyd versetzten Graphit bei 600°, 
also bei einer Temperatur, bei der der Gleichgewichtsdruck des Fe,O, 


') W. Rermypers, Chem. Weekblad 15, 180. 

2) R. Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 164, 145, 313; 166, 114; 167, 315. 
*) G. Tammann u. A. Sworykny, I. c. 

*) Vgl. R. Scuenck, Phys. Chemie der Metalle 1909, S. 143. 

®) W. Fatcxe, Z. Elektrochem. 38 (1927), 4. 
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mit Kohlenstoff schon etwa 1 Atm. betrigt. Die aktivierende Wir- 
kung des Eisenoxydes besteht demnach in der Wechselwirkung der 
festen Phasen Fe,0,, FeO und C. 

Der Vorgang am Kupfer wird ahnlich verlaufen, nur daf die 
Verhaltnisse einfacher sind. Die Reduktion des Kupferoxydes durch 
Kohle erfolgt nach den beiden Gleichungen’) 

2Cu0O + C = 2Cu + CO, + 22,5 Cal. (1) 
4CuO + C = 2Cu,0 + CO, + 30,2 Cal. (2) 

Der Dissoziationsdruck des U,O, bei Reaktionsbeginn (623°) be- 

trigt 14mm. Die Dissoziation ist endotherm und verliuft nach der 


Gleichung U,0, = 3U0, + 0, — 75,8 Cal. (1) 


Durch das Vorhandensein der Kohle wird diese Dissoziation 
durch Kohlenoxyd- und Kohlendioxydbildung beschleunigt. Ks wird 
sich schlieBlich ein Gleichgewicht zwischen Wasserdampf und niederem 
Uranoxyd (UO,), Uranearbid (U,C,) und Kohle einstellen. Der Vor- 
gang der Wasserdampfzersetzung an Graplut, der mit Uranoxyd 
versetzt ist, laBt sich durch folgende Gleichungen wiedergeben. 

8U0, + 2H,O = U,0, + 2H,. (2) 
UrO, + 6C = UO, + U,C, + 3CO,. (3) 
Kine weitergehende Reduktion des UO, zu UC, nach der Glei- 


omy UO, + 4C = UC, + CO 


tritt nicht ein, da die Gleichgewichtsdrucke nach O. HnusiEer?) bei 
1480° erst 18 mm betragen. 

Das Reduktionsgleichgewicht von Chromoxyd mit Kohlenstoff 
ist ebenfalls von O. Hruster untersucht und bei Temperaturen 
oberhalb 886° gemessen worden. Die Gleichgewichtsdrucke der 


Reakti 
8Cr,0, + 18C = 2Cr,C, + 9CO 


betragen bei 886° 27 mm, bei 970° 125 mm; ihre Abhingigkeit von 


der Temperatur lit sich durch die Gleichung 
11550 


log-p=—— 11,375 
wiedergeben. 
Fiir den Reaktionsbeginn der Einwirkung von Wasserdampf auf 
den mit Chromoxyd versetzten Graphit (580°) ergibt sich daraus 
ein Gleichgewichtsdruck von 0,007 mm. 


1) G. TamMmanw u. A. Sworykny, I. c. 
*) O. Heuster, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 361. 
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Das Gleichgewicht der Reaktion 2Al,0, + 9C = Al,C + 6CO ist 
von C. H. Prescorr und W. B. Hincxs?) untersucht worden; bei 
1967° betrigt der CO-Druck erst 0,0376 Atm., bei etwa 2251° 1 Atm. 

Die Gleichgewichtsdrucke sind also nur bei den Systemen Eisen- 
oxyd bzw. Uranoxyd (und Kupferoxyd) mit Kohlenstoff von eimer 
solchen GréBenordnung, welche die aktivierende Wirkung der Zusitze 
verstindlich macht. Die Gleichgewichtsdrucke bei der Reduktion 
von Chromoxyd bzw. Aluminiumoxyd mit Kohlenstoff sind bei Beginn 
der Wasserdampfeinwirkung sehr gering; beim Aluminiumoxyd lhegt 
iiberhaupt keine Reduktion durch Kohlenstoff vor. Da jedoch die 
Wirkung des Aluminiumoxyds ungefihr von der gleichen GréBen- 
ordnung ist wie die des Eisenoxydes, kénnen fiir die katalytische 
Wirkung Oxydations- und Reduktionsvorginge nicht allein mab- 
vebend sein. 

Nach Htrria und Zérner?*) sind die Bodenkérper, welche in 
den Systemen Al,O,-H,O, Fe,0,-H,O und auch Cr,0,-H,O bei ver- 
schiedenen Temperaturen im Gleichgewicht auftreten, Hydrate mit 
verschiedenen Wassergehalten; Aluminiumoxyd halt selbst bei 1000° 
noch etwas Wasser zuriick.*) Da die von uns verwandten Oxyde 
bei nicht so hohen Temperaturen hergestellt waren, so sind sie bei 
unseren Versuchen auch in der Form solecher Oxydhydrate anzu- 
nehmen. Die Fihigkeit des mit diesen Oxyden vermischten Graphits, 
Wasserdampf zu adsorbieren und festzuhalten, wird hierdurch erheb- 
lich gréBer sein, als bei reinem Graphit. Da vom Aluminiumoxyd, 
welches aus dem Hydroxyd hergestellt ist und nicht so hoch gegliht 
ist, bekannt ist, daB es sehr energisch Wasser absorbiert, so wird hier- 
durch beim Vermischen mit dem Graphit eine lingere Beriihrungs- 
dauer zwischen Wasserdampf und Kohle bedingt, welche von erheb- 
lichem Einflu8 auf den Umsatz ist. 

Werden diese Oxydhydrate (Eisenoxyd, Chromoxyd) in Gegen- 
wart von Kohle im Wasserdampfstrom erhitzt, so wird die Reduktion 
schon bei niederen Temperaturen eintreten kénnen, als bei den reinen 
Oxyden, d. h. der Kohlenstoff reagiert leichter mit dem am Oxyd 
adsorbierten oder gebundenen Wasserdampf, als mit dem der Gas- 
phase. Die aktivierende Wirkung solcher oxydischer Zusitze beruht 


') C. H. Prescorr u. W. B. Hrxcke, J. Amer. Chem. Soc. 49 (1927), 2755. 

2) G. F. Hirrie u. A. Zorner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 259; G.F. Hirrie 
u. E. v. Wixteenstern, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 323; G. F. Hitria 
u. O. Kosteruirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 1. 

*) W. Mrenr, P. Kocn u. J. Kratzert, Z. angew. Chem. 48 (1930), 250. 
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also auf der Umwandlung der Gasreaktion in eine Reaktion an festen 
Grenzflichen. Hierdurch wird auch erklirlich, daB ScuencK und 
FancKEe bei den Versuchen mit einem nicht hoch gegliihten kohlen- 
stoffhaltigem FeO schon bei 500° einen Gleichgewichtsdruck von 
12.3 mm erhielten, wihrend hoch gegliihtes FeO erst bei 800° mit 
Graphit zu reagieren beginnt. 

Aus den isobaren Entwiisserungskurven von Aluminium- und 
Hisenoxydhydraten ist zu entnehmen, beim System Al,O,-H.O 
mehr Wasser mit steigenden T'emperaturen im Bodenkoérper verbleibt, 
als beim System Fe,O,-H,O. Wenn trotzdem Eisenoxyd besser 
wirkt, so liegt das daran, da es auberdem noch durch seine abwech- 
selnde Reduktion und Oxydation den Vorgang beschleunigt. 

Die starke katalytische Wirkung des Kaliumcarbonatzusatzes 
mu jedoch noch durch andere Ursachen veranlaBt sein. Es konnte 
zwar bei héheren Temperaturen eine Reduktion des Kaliumearbonats 
durch Kohle nach der Gleichung 


K,CO, + 20 =2K +800 


eintreten, die Kinwirkung kann aber auch sekundiirer Art sein, indem 
die Dissoziation des Kaliumearbonats dadurch vergréfert wird, dab 
sich das Boupovarn’sche Gleichgewicht einstelit. 


K,CO, —» K,O + 
C+ CO, —» 2C0 


Dabei kann der iiberfliissige Kohlenstoff noch weiter reduzierend auf 
das K,O einwirken. Nach TammMann und Sworykrn!) entstehen bei 
der Einwirkung von Kaliumdampf auf Kohle feste Lésungen des 
Metalls in Kohle; durch Aufnahme von Erbitzungskurven wurde fest- 
gestellt, daB die Einwirkung von Graphit auf Kaliumearbonat erst 
bel 1040° merklich wird. 

Man kann aber wohl annehmen, daB auch schon bei niedrigeren 
Temperaturen eine Einwirkung der Kohle nach der letztgenannten 
Gleichung auf das Carbonat stattfindet. Messungen liegen aber nur 
ber die Einwirkung von Kohle auf Dolomite vor?), nach denen ober- 
halb 500° eine deutliche Verschiebung der Kohlendioxydabgabe zu 
niederen Temperaturen hin stattfindet. Auch geben G. ‘TAMMANN 
und OnsEN*) an, daB die Temperatur der CO,-Abgabe beim CaCO, 


K,CO, + C = K,0 + 2C0. 


') G. Tammany u. A. Sworykry, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 218. 
*) A. MAusepacn, Dissert. Hannover 1930. 
*) G. Tammann u. W. Otsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 245. 
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912°, durch Kohlezusatz auf 825—900° erniedrigt wird. Dement- 
sprechend ist jedenfalls auch beim Kaliumearbonat eine Verschiebung 
des Dissoziationsbeginns von 730° auf etwa 650—670° durch Kohle 
moglich. Der mit Kaliumearbonat versetzte Graphit beginnt aber 
schon bei 550° mit Wasserdampf zu reagieren. 

Wenn diese Dissoziationssteigerung der einzige Grund der 
besseren Wirksamkeit des mit Carbonaten versetzten Kohlenstoffs 
wire, so miBte diese Wirksamkeit proportional dem Dissoziations- 
drucke bei gegebener Temperatur sein; das trifft jedoch nicht zu. 
Nach H. 5. Taytor und NevitLe nimmt die Wirksamkeit der Car- 
bonatzusiitze bei 570° in folgender Reihenfolge ab: 

K.CO,, Li,CO,, BaCO,, CaCQg,. 
Die Dissoziationsdrucke nehmen aber in nachstehender Reihenfolge zu: 
BaCO,, K,CO,, NasCO,, Li,CO,, CaCO,, MgCOg. 

Demnach mibte CaCO, wirksamer sein, als K,CO,, und am 
wirksamsten wire MgCO,, dessen Dissoziationsdruck bei 450° schon 
6,8 mm betrigt. 

Fur die bessere Wirkung des K,CO, mu8 also noch eine andere 
Ursache vorhanden sein, das ist die chemische Zerlegung des Kalium- 
carbonats durch Wasserdampf nach der Gleichung: 

K,CO, + H,O = 2KOH + CO, bzw. K,0-H,O + CO, 
und die nachtrigliche Kinwirkung der Kohle auf das vom Kaliumoxyd 
absorbierte (oder gebundene) Wasser. Versuche iiber diese Art der 
Zerlegung von Carbonaten liegen wieder nur fiir die Dolomite vor, 
deren Dissoziation auch in einem Wasserdampfluftstrom gemessen 
wurde!); dabei ergaben sich erhebliche Verschiebungen der Disso- 
ziationskurven um etwa 100—200°, 

Bei niederen emperaturen (von 550° an) wird also die Wirkung 
des zum Graphit zugesetzten Kaliumearbonates durch die letzt- 
genannte Reaktion wiedergegeben werden kénnen, wobei bei der 
nachtriglichen EKinwirkung des Kohlenstoffs hauptsichlich Kohlen- 
dioxyd entsteht (vgl. Tabelle 1 und Fig. 2). Bei héheren Tempera- 
turen (773°) wird jedoch schon eine starke Einwirkung nach den 
beiden vorher genannten Gleichungen erfolgen, wie das aus der rund 
96°/, betragenden Kohlenoxydbildung zu schlieBen ist. 


1) A. MAuseBacnu, Diss. Hannover 1930. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 


Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. Marz 1931 
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liber die Strukturen der Bariumjodid- und Calciumjodid- 
hexahydrate. Volistandige Struktur der Erdalkalihalogenid- 
hexahydrate: Typus SrCi.6H,0 


Von Z. HERRMANN 
Mit 2 Figuren im Text. 
BaJ,6H,0 

Das Bariumjodidhexahydrat kristallisiert aus wiBriger Loésung 
iiber konzentrierter Schwefelsiure in dicken farblosen hexagonalen 
Prismen. An feuehter Luft ist es zerflieBlich. In der Literatur sind 
iiber die héheren Hydrate des Bariumjodids verschiedene Angaben 
cemacht worden. Manche Autoren kommen auf demselben Wege zu 
Hexahydraten, andere geben Heptahydrate an. So gibt z. B. Crort’) 
ein héheres Hydrat an mit 7 Molekiilen Wasser, welche Angabe von 
WerruHer bestritten wird. THomson untersuchte den Wassergehalt 
analytisch und nach colorimetrischen Methoden; er erhielt eine Ver- 
bindung mit 7 Molekiilen Wasser. Genaue Angaben gibt BECKMANN*) 
an; nach ihm kristallisieren aus konzentrierten Lésungen dicke ge- 
riefte Prismen. Sie enthalten, wie er meint, wahrscheinlich 7 H,O. 
Konzentriert man die Lésung auf dem Wasserbade, bis ein ‘lropfen 
erstarrt, so enthalt das Praparat 6 Molekiile Wasser. In den letzten 
Jahren hat sich O. MunGcGr*) mit der Kristallform und dem Wasser- 
gehalt des héheren Bariumjodidhydrats beschiftigt. Die beim Um- 
kristallisieren des kiiuflichen Bariumjodids entstehenden Kristalle 
sind geometrisch analog dem Strontiumechlorid- und Strontiumbromid- 
hexahydrat und sind deshalb wohl auch chemisch analog und isomorph 
mit ihnen, obgleich die Analyse immer mindestens 7 Molekiile Wasser 
ergibt. Dies riibrt nach Murcer her von unter dem Mikroskop fest- 
stellbaren Schniiren von Mutterlaugeneinschliissen. Das Salz schmuilzt 
schon bei 25,7° unter Ausscheidung des Bariumjodiddihydrats. Durch 
weiterfolgende Daten der Strukturbestimmung und deren Analogien 
mit den schon beschriebenen Erdalkalihexahydraten ist wohl die 
Ansicht Muraces bestitigt, daB nur das Hexahydrat vorliegen kann. 


1) Crort, Chem. Gaz. 1856, 125. 
*) Beckmann, Journ. prakt. Chem. [2] 27 (1883), 144. 
*) O. Mvraer, Zbl. Min. u. Geol. (1918), 105—107. 
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Aus den Depyr-Aufnahmen berechnen sich die Identitits- 
abstinde der hexagonalen Zelle des Bariumjodidhexahydrats 


Ja — 8.9 A J. — 4,6 A. 


Aus den gefundenen Identititsabstiénden, dem Molekulargewicht des 
Pariumjodidhexahydrats und seinem spezifischen Gewicht berechnet 
sich als Volumen der hexagonalen Zelle 


v = $15,5 A3 


und als Anzahl der Molekiile im Elementarkérper 


~ 


Hieraus berechnet sich die Dichte des Bariumjodidhexahydrats 
d = 2,61, die mit der experimentell nach der Pyknometermethode mit 
Petroleumfillung bestimmten ziemlich wbereinstimmt. 

Die Desyx-Aufnahmen wurden mit Hilfe der Forme! fiir hexa- 
gonale Gitter 

2 
sin? g = + k? + hk) + 
3 c 
durchindiziert. 

Die Indizes wurden siimtlich in orthohexagonaler Form an- 
gegeben. Alle Reflexionen lieBen sich durch ganzzahlige Indizes 
wiedergeben. Verwendet wurde Kupferstrahlung. Die Reflexionen, 
die von der Ky-Strahlung herriihren, wurden eliminiert. R6hrchen- 


Tabelle 1 
SrCl,-6H,O 


2e sin® gef. sin? ber. Indizes | Intensitat 
31 0.0393 0,0380 | 310 stark 
35 0.0500 0.0506 | 400 stark 
42.9 0.0744 0,0737 | schwach 
46.5 0.0871 0.0885 510 stark 
53,7 O,115 0,114 600 mittel 
56 0,124 0,124 | 511 stark 
62.5 0,153 0,152 620 mittel 
64.5 0,163 0,164 710 schwach 
638,67 0,180 0,181 312 stark 
71,7 0,199 0,200 711 schwach 
77 | 0,226 0,231 512 mittel 
S4 0,265 0,265 910 stark 
85.8 | 0,285 0,276 $21 mittel 
88,3 | 0,290 0,291 911 schwach 
29 | 0,314 0,316 10,00 schwach 
98,5 0,351 | 0,345 802 mittel 
103.5 0,382 0.382 11,10 mittel 
106.5 0,401 0,408 912 mittel 


110.4 | 0,426 0,428 | 11,11 mittel 
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7. Herrmann. Strukturen der Bariumjodid- u. Calciumjodidhexahydrate $4] 
dicke ungefahr 1mm; Kameradurchmesser 77,6 mm. Die Ring- 
durchmesser wurden mit Hilfe der ublichen Absorptionskorrektions- 
formeln umgerechnet und angegeben. Zum Vergleich soll vorher 
eine in derselben Kammer und unter denselben Bedingungen auf- 
cenommenes Bild von Strontiumehloridhexahydrat angefihrt werden. 


Tabelle 2. 
Ba J, . 6 H,O 


2e sin? @ gef. sin® @ ber. Indizes Intensitat 

27 | 0,0304 | 0,0308 | 310 stark 
30,8 | 0,0388 | 0,0397 | 400) stark 

38 | 0,0598 | 0.0586 | schwach 
40.8 | 0,0675 | 0,0685 | 510 stark 
47,2 | 0,0896 | 0,0894 | 600 | mittel 
49,3 | 0,0975 | 0,0964 | 51] stark 
54,4 0,118 | 0,119 G20 | mittel 
56.6 0,127 | 0,129 | 710 schwach 
59 0,138 0,142 | 312 | stark 
63,2 0,157 | 0,157 711 schwach 
68,4 | 0,182 | 0,180 | 512 | mittel 
715 | 0,198 0,208 910 stark 

74 0.211 0,216 | 821 mittel 
77.6 0,230 | 0,236 | 911 schwach 
80,3 0,245 | 0,248 | 10,00 schwach 
85,5 0,274 | 0,271 | 802 mittel 
89,2 0,296 (0,296 11,10 mittel 
92.8 0,317 : 0,320 | 912 mittel 
97,1 0,343 | 0,345 | mittel 

CaJ,6H,0 


Das Calciumjodidhexahydrat kristallisiert aus einer Calcium- 
jodidlésung iiber konzentrierter Schwefelsiiure. Der hygrosko- 
pische Charakter des Salzes ist in noch weitergehendem Mabe aus- 
geprigt, als dies beim Strontiumjodidhydrat der Fall ist. Ks wurde 
in der schon publizierten Arbeit tber die Struktur des Strontium- 
jodidhexahydrats bemerkt, mit welchen Schwierigkeiten auch eine 
Depyr-Aufnahme verbunden war. Die EKrméglichung der Aufnahme 
gelang dort erst durch Beimischung von Petroleum. Ks wurde ver- 
sucht, auch in diesem Falle dieses neutrale Mittel zu verwenden. 
Die zahlreichen Versuche miblangen infolge der Abscheidung von 
elementarem Jod. Das Pulverisieren und Einschmelzen des Calcium- 


jodidhexahydrats in ein Lithiumglasréhrchen gelang erst bei tieferen 


Wintertemperaturen, Kihlung des Roéhrchens und der Reibschale. 

Es kann hier schon allgemein bemerkt werden, daB die Hexa- 
hydrate der Erdalkalijodide ein viel schwicheres Bild geben, die gleiche 
Expositionsdauer und Aufnahmebedingungen vorausgesetzt, als die 
gleichen Hydrate der anderen Halogenide. Beim Calciumjodidhexa- 
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hydrat sind nach sehr langen Aufnahmezeiten und den verschiedensten 
Aufnahmebedingungen nur sehr schwache Bilder zu erhalten und 
nur Interferenzlinien mit kleinen Abbeugungswinkeln. Diese Tat- 
sache, die eigentlich im Widerspruch mit der Annahme der Intensitits- 
abhingigkeit von der Zab] der streuenden Elektronen zu sein scheint. 
soll Gegenstand einer der nichsten Abhandlungen werden. 

seim Calciumjodidhexahydrat konnten aus den eben erwahnten 
Griinden nur wenige Linien indiziert werden und mit den Aufnahmen 
und Indizestabellen der schon erforschten Erdalkalihexahydrate ver- 
vlichen werden. Die Aufnahmebedingungen waren dieselben wie bei 
den schon beschriebenen Bariumjodid- und Strontiumjodidhexa- 
hydraten. Aus den Desyr-Aufnahmen berechnen sich die Identitits- 
abstiinde der hexagonalen Zelle 


Je=84A J, =4,95A 


Aus den Identititsabstinden, dem Molekulargewicht des Caleium- 
jodidhexahydrats und seinem spezifischen Gewicht berechnet sich 
als Volumen der hexagonalen Zelle 


v = 259.4 A3 
und als Zahl der Molekiile in der Urzelle 
z=l1. 


Hieraus berechnet sich die Dichte des Bariumjodidhexahydrats 
d = 2.55, die mit der experimentellen Bestimmung tbereinstimmt. 


Tabelle 3 
CaJ,-6H,O 


Qe @ gef. sin® ber. | Indizes | Intensitat 

27,5 0.0311 0,0336 310 stark 

31 0,0412 0,0448 400 stark 
39,9 0,0646 | 0,0664 311 | schwach 
42.6 0.0734 0.0784 510 stark 
49.8 0.0994 0.0998 600 mittel 

52 0,108 O.111 511 mittel 
58.7 0.136 0,134 620 schwach 
O15 0,149 0,146 710 schwach 
63,2 0.157 0,164 312 schwach 


Das Bariumjodid- und das Calciumjodidhexahydrat geben beim 
Vergleich mit dem analogen Strontiumchloridhexahydrat, beziiglich 
der Zahl und Intensitét und Indizes der reflektierenden Ebene, 
dieselbe Art von Debyeogrammen, so daB die Annahme derselben 
Raumgruppe C,,! berechtigt erscheint. 
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Volistandige Struktur des SrCi,6H,O 

In den friiheren!) und eben beschriebenen Arbeiten iiber die 
Strukturen der Erdalkalihalogenidhexahydrate wurde gezeigt, daf 
diese vom gleichen Gittertypus sind und derselben Raumgruppe 
angehéren. Es soll nun auf Grund von theoretischen und Raum- 
erfillungsbetrachtungen versucht werden, eine Struktur zu skizzieren, 
in der simtliche Parameter gegeben werden, und somit der Gitterbau 
vollkommen entworfen wird. Als Beispiel soll das SrCl,-6 H,O be- 
schrieben werden. 

In den Chlorostanaten des Kaliums K,SnCl, und Ammoniums 
(NH,).SnCl,?) sind die sechs Chlorionen tber dem Zinnion in den 
Ecken eines regelmaBigen Oktaeders gruppiert. In dem NiCl,-6 NH,°) 
sind die Ammoniumgruppen und das Nickelion ebenfalis in den Ecken 
eines regelmaBigen Oktaeders angeordnet. In den Nickelehlorostanat- 
hexahydraten NiSnCl,-6 H,O bilden nach Paunrne*) die sechs Chlor- 
ionen ein regelmiBiges Oktaeder um das Sn-lon und die sechs 
Wassermolekiile ein solehes um das Ni-lon. Weitere Beispiele fiir 
die gleiche Anordnungsweise sind: K,PtCl,, (NH,),PtCl. Es war 
demnach der Vorschlag berechtigt, im vorliegenden Falle der ahnlich 
zusammengesetzten Erdalkalihexahydrate die sechs Wassermolekile 
ebenfalls im regelmaBigen Oktaeder um das Erdalkaliion angeordnet 
anzunehmen. Nun sind die Ionenradien von Chlor = 1,81 A, und 
der des Wassermolekiils ist wahrscheinlich 1,45 A. Denn der Radius 
von H,O kann ungefihr als gleich mit dem Oxoniumion H,O* an- 
genommen werden. Ferner zeigt der Isomorphismus der orthorhom- 
bischen Kristalle yon NH,ClO, und HCIO,H,O, daB das H,O**) und 
das NH,+ dieselben Radien haben. Der Radius vom Strontiumion 
ist 1,27 A. 

Auf Grund der GréBenordnung der Radien und der GréBben- 
verhaltnisse der Elementarzelle miissen die ein Oktaeder bildenden 
Wassermolekiile derart angenommen werden, da sie das in der 
Mitte befindliche Erdalkaliion beriihren. Es 1é8t sich dann der 
Parameter der Wassermolekiile in der Richtung der C-Achse aus 
folgender Uberlegung berechnen: Wir haben eine hexagonale Zelle, 


1) Z. HERRMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 231—236; 196 (1931) 
5. 79—84; 197 (1931), 212—218. 

*) R. Dickryson, Journ. Am. Chem. Soc. 44 (1922), 276. 

3) R. W. G. Wyxorr, Journ. Am. Chem. Soc. 44 (1922), 1239. 

4) L. Pautine, Z. Kristallogr. 72 (1930), 482. 

°) Votmer, Lieb. Ann. 440 (1924), 200. 
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demnach einen Raum, dessen z-y-Koordinaten einen Winkel von 
120° einschlieBen. Die Wassermolekile nehmen in diesem Raum 


die allgemeinen Lagen 


Z, y— 2, Z, 2 £—Y¥, 2 


ein. 
Man kann den Abstand zweier Punkte in dem gegebenen Raum 
nach der allgemeinen Formel 


» 


== — + (Yy — Yo)? — — 2) (Ya — Yo) + — 22)? 
berechnen, also in unserem Falle folgende Gleichungen : 
= (22 — y)? + (y+ x)? — —y) (y+ 2) 
2? = (x + y)? + (2y — x)? — + y) (2y — 2) 
y* + (y — 2)? —y (y — 2) + 428 
= (2 — y)*? + 2? — — y) + 42° 
42? 


= 12.22 
12 22 = 29,59 
2=1,57A 


Das bedeutet: Rechnet man diese Abstinde fiir die angegebenen 
alleemeinen Lagen aus, und setzt die entsprechenden Abstiinde, bei 
der Voraussetzung eines regelmaBigen Oktaeders, gleich, so errechnet 
sich der Abstand zweier gegeniiberliegender Eckpunkte 1,2 = 12 22. 
|, ist nach unserer Annahme gleich der Summe der Durchmesser 
des Strontiumions und des Wassermolekiils, also gleich 5,44 und 
daher z¢ = 1,57 A. 

Um die Koordinaten der Wassermolekile in der Richtung der 
x-y-Achsen festzustellen, nehmen wir beliebige u-Werte fiir das eine 
Chlorion an und berechnen mit Hilfe der obigen allgemeinen Gleichung 
fiir jede Lage des Chlorions die Parameter der Wassermolekiile in 
der 2-y-Ebene. Dabei setzen wir 1 = r, + 12; 7, ist Radius des Chlors, 
r, Radius des Wassers. 

Unter den so bestimmten Koordinatenlagen sind nun diejenigen 
auszuwiihlen, bei denen die Wassermolekiile das andere Chlorion 
nicht zusammendriicken. Dies geschieht in der Weise, daB wir die 
gefundenen Koordinaten der Wassermolekiile und die angenommenen 
u-Werte des Chlorions in_die obige Gleichung einsetzen und den 
Abstand / von dem zweiten Chlorion errechnen. Im Falle der Be- 


| Aus den Gleichungen resultiert: 


On 


m 
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rihrung betrigt dieser Abstand 3,26 A. Falls eine Kompression 
nicht angenommen werden kann, darf diese Entfernung nicht ge- 
ringer sein. So berihrt bei dem Wert u = 0 das Wasser die beiden 
Chlorionen in der 2-y-Ebene. u = 0,5 z. B. ist aus den angefiihrten 
Griinden schon unmdglich. Es ergibt sich eine groBe Anzahl un- 
moglicher Lagen. Die Zahl der méglichen Fille wird durch die 
Folgerung eingeschriankt, daB das Wassermolekiil entweder ein oder 
heide Chlorionen beriihrt oder aber zwischen beiden ohne Fiihlung 
schwebt. Auf diese Weise konnte festgestellt werden, daB der u-Bereich 
des Chlorions zwischen den Werten 0 bis 0,160 liegen kann. Die Lage 
der Wassermolekiile ist insofern von geringerer Bedeutung, als der fiir 
diese in Betracht kommende Schwenkbereich sich auf ihre Koordinaten 
in den angegebenen extremen Lagen des Chlorions nur um etwa 1°/, 
der Achsenlinge auswirkt. 

Durch Intensitiétsbestimmungen sollte eine genaue Lage der 
Chlorionen und der Wassermolekiile in den angefiihrten Grenzen 
prazisiert werden. Keine der innerhalb der angegebenen Grenzen 
moéglichen Koordinatenlagen entsprach auch nur annihernd den be- 
rechneten Intensitéten. In den meisten Fallen sind die tatsiachlichen 
Bildintensitéten und die berechneten vollkommen gegensitzlich ge- 
wesen. Aus diesen Griinden mute die Annahme eines regelmiBigen 
Oktaeders fallen gelassen werden. 

Es wurden wieder unter Annahme bestimmter u-Werte fiir die 
beiden Chlorionen die Koordinaten der Wassermolekiile nach den 
oben schon begriindeten Gleichungen berechnet. Als Beispiel sei 
lier angefiihrt die Berechnung der Koordinatenlage fiir u = 0,25 

y2+ = 2,72? 

(2,685 — ax)? + (5,27 — y)? — (2,635 — x) (5,27 — y) 

+ (z — 2,085)2 = 10,63 

(5,27 — x)?+ (2,685 — y)? — (5,27 — zx) (2,685 — y) 

+ (z — 2,035)? = 10,63 

Aus diesen Gleichungen berechnet sich: 

2, = 0,464 r, = 3,046 y, = 2,239 

2, = 1,9 ry, = 1,937 Yo = 1,068 
Bei den derart ermittelten Chlorionen und Wassermolekiillagen 
muBten noch diejenigen Stellungen eliminiert werden, die eine gegen- 
seitige Kompression der Wassermolekiile ergeben. Ein Zusammen- 
driicken der Wassermolekiile ist nicht nur in den gleichen z-Lagen 
méglich, sondern auch dieser und derjenigen im z + Identitiétsabstand 
auf Grund der trigonalen Symmetrie gelagerten Molekiile. Die Fest- 
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stellung der eventuellen Kompression geschah wieder unter Ap. 
wendung derselben Rechenmethode, wobei | = 2,9 A gleichzusetzey 
ist. Die in der ersten Reihe angefiihrten Koordinatenlagen wurden 
hierdurch ausgeschlossen. Auf diese Weise wurden zwischen den 
Werten der Chlorparameter 0 bis 0,5 alle méglichen Koordinaten- 
lagen der Wassermolekile berechnet und fir die Intensitatsbestimmung 
verwendet. 
Fir die Berechnung der Intensitét wurde die bekannte Forme! 
J~ __| Pm (1 + 2 
Sin COS 
wo (Strukturfaktor) = Sj ye Anzahl der 
reflektierenden Kristallflichen, 1 cos? 2 = Polarisationsfaktor 
sin’ ¢ COS 
Die Atomlagen, die den gefundenen Intensitéitsverhaltnissen am 


angewendet : 


- Lorentzfaktor. 


besten entsprechen, sind folgende: 


Sr Cl, Cli, H,O 

0, 0,0 "Js, 2/5, (0,387 0,387 0,0162 
0 0,612 0,0162 
0,612 0 0,0162 
0,612 0,612 0.9837 
0 0,387 0.9837 
0,387 0 0,9837 


Die sechs Wassermolekile bilden danach ein ganz flaches Oktaeder, 
da sie beinahe in einer Ebene liegen. Die beiden Chlorionen befinden 
sich in der 2-y-Ebene in der Mitte der Zelle und das Strontiumion 
im Koordinatennullpunkt. 

Das Bild des Gitterbaues wiirde also der WeERNeER’schen Auf- 
fassung nur insofern Recht geben, als die chemische Formel fiir die 
rdalkalihalogenidhexahydrate in seinem Sinne { R 6 H,O]Cl, lautet ') 
(vgl. Fig. 1 u. 2 $. 347). 

Diskussion der Struktur 


iis soll nun auf Grund des erforschten Baubildes der genannten 
Verbindungen versucht werden, einige physikalische Eigenschaften 
zu erkliiren. 

Der Schmelzpunkt steigt von den Hexahydraten der Chloride 
zu denen der Jodide. Nach den Literaturangaben schmuilzt z. B. 
das Caleiumchloridhexahydrat bei 29°, Calciumbromidhexahydrat bei 


') Das Bild entspricht nicht den tatsichlichen Atomlagen. Um die 
Anschaulichkeit zu erhéhen, Wurde ein nahezu reguléres Oktaeder fiir die Lagen 
der H,O-Molekile gezeichnet. 
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382° und das Calciumjodidhexahydrat bei 42°. Es soll versucht 
werden, die Erhéhung des Schmelzpunktes auf Grund der angegebenen 
Struktur in folgender Weise zu erkliren: Der Durchmesser ver- 
oréBert sich vom Chlorion zum Jodion von 3,62 A auf 4,40 A. Die 
Hohe der Elementar- 
zelle betrigt beim 
Chlorid 38,905 und 
beim Jodid 4,25 A. 
Das Jodion ist dem- 
nach in seiner Zelle 
mehr gezwangt, daher 
ist bei gleicher 
peratur die Moéglich- 
keit derselben Ampli- 
tudenausbildung, wie Fig. 1. GrundriB der hexagonalen Zelle der 
bei dem entsprechen- Erdalkalihalogenidhexahydrate 

den Chloridhydrat 
wahrscheinlich nicht 
vorhanden. Es 
also durch Zufihrung 
eines kleinen Wiarme- 
betrages der Zusam- 
menhalt des Calcium- 
chloridhexahydratgit- 
ters friiher  geldst 
werden. Selbstver- 
stindlich sind auch 
andere Kinfliisse, z. B. 
das Atomgewicht, ent- 
scheidend. 

Diese Anschau- 
ungsweise wurde auch 
die Unméglichkeit der 
Kxistenz der Hexa- 
hydrate der entsprechenden Erdalkalifluoride erkliren. Der Radius 
des Fluorions ist nach Gotpscumipr F = 1,33 A. Die hauptsiich- 
hehsten fiir die GréBenordnung des Volumens des Gitters maf- 
gebenden Bausteine bleiben die sechs Wassermolekiile und das 
Krdalkaliion. Die Fluorionen wiirden eine derartige Schwin- 
gungsmoglichkeit haben, daB das Gitter schon bei Zimmertemperatur 


Fig. 2. Die Zelle des [Sr6H,OJCl,, kleine volle 
Kreise = Sr, kleine leere Kreise = H,O und grobe 
leere Kreise = Cl-lonen 
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zerfiele. Die Existenzmdéglichkeit der Hexahydrate der Fluoridreihe 
bei tiefen Temperaturen ist danach wahrscheinlich, und es kann 
gesagt werden, da® das Caleiumfluoridhexahydrat bei der héchsten, das 
Bariumfluoridhexahydrat bei der tiefsten Temperatur bestandig wire. 

In der Literatur werden keine Bariumchlorid und Bariumbromid- 
hexahydrate angegeben. Angefiihrt werden nur die Dihydrate und 
Monohydrate dieser Halogenide. Wir glauben fiir die Existenz- 
unmoglchkeit dieser Hexahydrate dieselbe Erklarungsweise anwenden 
zu konnen. Sowohl beim Chlorid wie bei dem Bromidgitter wiirde, 
wie aus den GroBenverhiltnissen der Bariumjodidhexahydratzelle 
zu ersehen ist, schon bei Normaltemperatur die Schwingungsméglich- 
keit zum Yerfall des Gitters fiihren. Die Existenz der genannten 
Hlexahydrate bei tieferen Temperaturen kann wohl auch angenommen 
werden; die des Bariumehloridhexahydrats bei einer tieferen, die 
des Bromidhydrates bei einer héheren Temperatur. Diese Ansicht 
soll dureh spiitere Versuche gepriift werden. Abhnliche Verhiltnisse 
werden bei der wahrscheinlichen Voraussetzung der gleichen Gitter, 
fiir die Bestindigkeitsgrenzen der verschiedenen Lithiumhalogenid- 
hydrate maBgebend sein. Wie bekannt, sind bei Zimmertemperatur 
vom Lithiumehlorid nur das LiCl 1 H,O, vom Lithiumbromid das 
Mono- und Dihydrat und vom Lithiumjodid sowohl das Mono- und 
Dihydrat als auch das Trihydrat bestiéndig.*) 

Das Calciumechlorid und das Caleciumbromid sind farblos. Das 
Calciumjodid ist etwas gelblich. Die Farbe des Calciumjodids ist 
wohl auf das ausgeschiedene Jod baw. auf das Calciumtrijodid zuriick- 
zufiihren. Es ist als wahrscheinlich anzunehmen, daB die primire 
Ursache der Jodabscheidung die Polarisationswirkung des Calerumions 
ist; denn, wie bekannt, ist die Deformationswirkung um so groBer, 
je kleiner der Radius des Kations und je deformierbarer das Anion 
ist. man das Calciumjodidhexahydrat in diinnen Rébrehen 
auskristallisieren, so erkennt man, daB die Kristalle vollkommen 
farblos sind. Nach der Struktur ist das Calciumion von den sechs 
Wassermolekiilen umgeben. Der deformierende EinfluB des Calcium- 
ions auf das Jodion wiirde danach durch diese Art von Wasser- 
schutzschicht verloren geben. 

Die Spaltbarkeit ist nach Eppiter besonders ausgepriigt, z. B. 
beim Strontiumehlorid- und Caleiumchloridhexahydrat nach der 

') Betreffs der detaillierten Angaben der Temperaturgrenzen, innerhalb 
welcher die Lithiumhalogenidkydrate LiCl 2H,O, LiCl3 H,O und LiBr 3H,O be- 


stindig sind, sei auf die 8. Auflage von Gmevin’s Handbuch der anorganischen 
Chemie, System Nr. 20, verwiesen. 
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Basis 001. Die Struktur gibt auch fiir diese Tatsache eine geniigende 
Erklarung. Danach bilden die Wassermolekiile ein flaches Oktaeder 
um das Strontiumion, deren z-Koordinate z= 00162 A ist. Die 
beiden Chlorionen befinden sich in der halben Héhe der c-Achse 
in einer Ebene. Die Spaltung wird in der Ebene des kleinsten Wider- 
standes, der kleinsten Anziehungskriafte, am leichtesten stattfinden. 
Die Koordinaten der Wassermolekile in der Richtung der c-Achse 
betragen nur 0,4°/, der Achsenlinge. Wir kénnen mit Anniiherung 
annehmen, daB die Wassermolekiile in der Ebene 001 liegen. Die 
heiden Chlorionen und die Wassermolekiile legen also in derselben 
Ebene 00,1 um die halbe Achsenliinge in der Richtung der c-Achse 
verschoben. In der Ebene 001 zwischen den Chlor- und Wasserlagen 
wird die Spaltung den kleinsten Widerstand finden. 

Die Zunahme der Dichte in der Reihe von den Hydraten der 
Chloride zu den entsprechenden Hydraten der Jodide ist aus den 


Yahlendaten der Volumenverhiltnisse der Struktur ersichtlich. 


Zusammenfassung 
1. Auf Grund von Debyeaufnahmen wurden die Identitiits- 
abstiinde der hexagonalen Zelle des Caleiumjodid- und Bariumjodid- 
hexahydrats bestimmt beim 


CaJ,6H,0 BaJ,6H,O 
J, = 8,4 J, = 8,90 
J, = 4,25 J, = 4,60 


Die Raumgruppe ist C3,; in der hexagonalen EKlementarzelle befinden 
sich z = 1 Molekile. 

2. Die vollstindige Struktur der Erdalkalihalogenidhexahydrate 
wurde angegeben und als Typus Strontiumchloridhexahydrat auf 
Grund der GréBenverhiltnisse der Zelle und der lonenradien  be- 
rechnet. Im Gegensatz zu den in ihnlichen Fallen beschriebenen 
Strukturen, bilden die 6 Wassermolekiile nicht ein regulires, sondern 
ein ganz flaches Oktaeder, dessen z-Koordinate nur 0,4°/, der Achsen- 


linge betrigt. 

Am Schlusse dieser Abhandlungsreihe sei es mir gestattet, meinem 
verehrten Chef, Herrn Professor Hivrria fiir sein Interesse an der 
Arbeit und sein mir stets erwiesenes Entgegenkommen auch an dieser 
Stelle zu danken. 


Prag, Réntgenabteilung des Instituts fiir anorganische und ana- 
lytische Chemie an der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Marz 1931. 
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Uber eine Dampfdruckbeziehung 


Von VALENTIN KIREJEW 


Mit 2 Figuren im Text 


Aus der Gleichung von CLaustus-CLapryron folgt unmittelbar, 


dab dinp OL 


dT TpdaAv 


(1) 


ist. Wenn wir durch die Indizes a und b die GréBen von irgend zwei 


Stoffen A und B bezeichnen, so kénnen 


C50" 


40 
30 
100° 


20 


10 


Fig. 1. Die Dampfdrucke (p,) von Methylfor 
miat (1), Athylformiat (2), Methylacetat (3), 
Methylpropionat (4), Methylisobutyrat (5), Athyl- 
propionat (6) und Methylbutyrat als Funktion 
des Dampfdrucks (pp) von Athylacetat (0) 


schlieBlich lassen sich die Quotienten Q = 


hingig von der Temperatur annehmen. 


wir aus der Gleichung (1) 
eine ganz allgemeine Be- 
ziehung zwischen dem 
Dampfdruck dieser Stoffe 
bei gleichen Temperaturen 
in differentieller Form be- 
kommen 


dlap, = 


L pAv (2) 
d 
L I, 


Eine vom Verfasser 
speziell ausgefiihrte Unter- 
suchung hat gezeigt, dah 
wir die GréBen L/pAv 
eines Paares von Stoffen, 
die nach ihrem chemischen 
Charakter und nach ihrer 
Siedetemperatur nicht 
sehr verschieden sind, bei 
gleichen Temperaturen in 
einem groBen Temperatur- 
intervall als proportional 
betrachten kénnen, und 


als unab- 
a b 


| 

| 

Vf 
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Bei dieser Annahme kénnen wir die Gleichung (2) integrieren, 
und so bekommen wir 
IgPa=QVigp,+C, (3) 
eine Beziehung zwischen den Dampfdrucken beider Stoffe bei gleichen 
Temperaturen, wo die Integrationskante C und der Quotient Q nach 
bestimmten Dampfdruckdaten bei zwei Temperaturen, oder Q aus 
den Wiairmedaten, bestimmt werden kénnen. 
In den Grenzen der Genauigkeit unserer Annahme ist die Glei- 
chung (3) in allen Fallen, die von der CLavstus-CLApEyRON’schen 
Gleichung umfaBt werden, 


anwendbar. Dazu gehéren: lg fA 
Dampfdruck der reinen Fliis- yy 
sigkeiten und der festen 0° 
Stoffe, der Gesamt- und Par- y 
tialdrueck von Lésungen und LH A 160° 
Gemischen, die Adsorption 20} 
und  Kapillarkondensation 40° 
von Gasen, der Zersetzungs- J 
druck von Hydraten, Ammo- 
niakaten usw. In allen diesen 
Fallen ist die Gleichung (3) 


wie zur Bestimmung des 10 20 Glu G0 
Druckes, so auch zur Be- fig 9. Die Dampfdrucke (p,) der wiBrigen 
rechnung des entsprechenden Lésungen von Lithiumnitrat als Funktion 
Wirmeeffekts anwendbar. des Dampfdrucks (Py) von reinem Wasser 
Um Platz zu sparen, méchte 
ich hier nur an drei Fallen (reinen Fliissigkeiten, fliissigen Gemischen 
und wiBrigen Salzlésungen) die Anwendbarkeit dieser Gleichung zeigen. 
Fir den ersten Fall kann ich 10 Ester, deren Dampfdrucke 
von Youne und THomas!) gemessen sind, anfiihren, wobei ich als 
Vergleichsstoff Atylacetat annehme. Die Resultate sind in der Fig. 1 
angefihrt, wo die Punkte von 10—250° C angezeigt sind. Wie leicht 
zu ersehen ist, beginnen die Abweichungen von den Geraden erst im 
Gebiete von 200—250° C, wo die entsprechenden kritischen Punkte 
liegen. Die Dampfdruckkurve des Athylacetats ist in der Form 
t =f (log p) angefiihrt. Diese Kurve lit die Temperatur unmittelbar 
bestimmen, die dem beliebigen Dampfdruck eines von den angefiihrten 


Estern entspricht. 


') S. Youne u. G. TaHomas, Journ. Chem. Soc. 68 (1893), L191. 
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Fur den zweiten Fall werden die Gemische von Wasser—Propy|. 
alkohol nach den Daten von Konowatow!) fiir 88,8, 52,6 und 21,8 Ge. 
wichtsprozent von Alkohol bei der Annahme des Wassers als Ver. 
gleichsstoff mit der Gleichung (3) berechnet. Die Resultate sind in 
der Tabelle 1 angefihrt, wobei die Punkte, die zur Berechnung ge. 
dient haben, fett gedruckt sind. 

Tabelle 1. 


Dampfdruck von Gemischen Wasser—Propylalkohol nach den Daten von Kono. 
woLow (p,. ) und berechneten nach der Gleichung (3) (p,,,.). m-Molbruch des 


Alkohols 
im =0,077 m = 0,250 | m = 0,704 
Pox, Prer. | Pex. Pher. Pex, | Poer, 
16,25 19,0 19,0 19,65 24,5 24.5 19,4 19,4 19,4 
$2.6 51,2) 51,9 | 3235 52,9 52,9 | 32,5 42.7 43,3 
12,9 91,2 91,9 | 40,15 82,6 81,9 | 42,2 74,1 73,9 
5145 144.2 143,0 | 51,55 149,8 «149.0 | 51,2 | 119.2 1185 
52,1  149,0 | 147,9 | 60,95 | 237,5 235.7 | 61,35 | 191,05 194,3 
61,4 | 235,1 | 232,2 | 71,4  382,8 | 379,6 | 70,85 | 295,5 | 300,0 


70,55  357,2. 352,2 81,4 579,8 582,8 80,65 | 455,8 456,3 
80,75 547,5 544,4 87,7 749,9 749,9 89,4  649,6 649,6 


88,6 | 747,0 747,0 | | 90,55 | 751,2 | 679,42 

Fiir den letzten Fall sind die wéBrigen Lésungen von Lithium- 
nitrat nach den Daten von TAMMANN?) berechnet. Auf der Fig. 2 
sind die Punkte fiir die Lésungen, die 15, 80, 60 und 80 g Salz in 100 ¢g 
Wasser enthalten (den Geraden A, B, C und D entsprechend) bei 
verschiedenen Temperaturen von 80—95°C angefiihrt. Die Resul- 
tate zeigen eine gute Ubereinstimmung. Die Temperaturkurve ist 
auch angegeben. 

Zusammenfassung 

Aus der Gleichung von Ciaustus-CLApryROoN wird eine Be- 
ziehung abgeleitet, die den Zusammenhang zwischen den Dampi- 
drucken zweier Stoffe bzw. Lésungen bei gleichen Temperaturen an- 
gibt. An einigen Beispielen wird die Anwendbarkeit dieser Be- 
ziehung gezeigt. 

') D. P. Konowatow, Wied. Ann. 14 (1881), 34. 

2) G. Tammany, Wied. Ann. 24 (1885), 580. 


Moskau, Karpow Institut fiir Chemie, 20. Februar 1951. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1931, 
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Beitrage zur Analyse natirlich vorkommender Selenide. |. 


Die Bestimmung 
von Kupferselenit neben den Kupferseleniden. 


Von W. GeruMANN und Fr. W. Wriace 


Die hiaufig auBerordentlich innige Verwachsung der Kupfer- 
selenide mit dem Selenit macht eine Trennung auf mechanischem 
Wege unméglich und verlangt zur Beurteilung der Analysenzahlen 
eine gesonderte Bestimmung des Selenits. Eine solche Bestimmung 
ist méglich auf Grund des unterschiedlichen Verhaltens von Selenid 
und Selenit gegen Séuren und Ammoniak, in denen das Selenit 
leicht léslich ist, wihrend die Selenide sich als bedeutend widerstands- 
fahiger erweisen. Da die Kupferselenide sowohl durch stiirkere 
Siuren wie auch Ammoniaklésungen merklich angegriffen werden, 
waren durch systematische Ldéseversuche die fiir die Trennung 
giinstigsten Bedingungen aufzusuchen. Da es uns hierbei nicht auf 
exakte Léslichkeitsbestimmungen ankam, wurde einfach in der 
Weise verfahren, daB wir die verschiedenen Lésungsmittel bei Zimmer- 
temperatur und unter hiaufigerem Umschiitteln mit der Hand ein- 
wirken lieBen. Die erforderlichen reinen Selenide waren durch Zu- 
sammenschmelzen der Elemente gewonnen, wahrend das Selenit 
durch Fallung einer Kupfersulfatlésung mit Natriumselenit in kristal- 
liner Form, entsprechend der Formel CuSeO0,-:2H,O, erhalten war. 

Um einen Anhaltspunkt fiir die Kinwirkung von Ammoniak 
und Saéuren zu bekommen, man auf 2 g Substanz 250 Lésungen 
steigender Konzentration einwirken und ermittelte die nach 24 Stunden 
gelésten Mengen an Kupfer und Selen. Die Ergebnisse dieser Ver 
suchsreihen zeigt die Tabelle 1. 

Ammoniak wirkt bereits in 0,01 n-Lésung auf das Selenit ein 
und lést vorwiegend SeQ, heraus, wodurch das basische Selenit ge- 
bildet wird, was sich auch durch die Farbinderung des Bodenkérpers 
von reinem Blaugriin zu dunklem Olivgriin kenntlich macht. line 
0,2 n-Lésung bewirkt innerhalb von 5 Stunden vollige Auflésung, 
wihrend sie in stirkeren Lésungen fast momentan bzw. bei kurzem 
Umschiitteln erfolgt. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 197. 23 
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Tabelle 1 
Verhalten von CuSeO,-2H,0, Cu,Se und CuSe gegen Lésungsmitte| 
steigender Konzentration 


os | Konzen- Es werden gelést in Milligramm durch 250 cm?: 

= tration d. 

| | Ammoniak Salzsdure Schwefeleiure | 
mittels Cu Se Cu Se Cu | Se | Ca Se 
0 (H,O) 1,6 2.0 1,6 2.0 1,6 2.0 
0,01 n 2,2 13,8 38,9 48,9 55,8 68,7 | 3,2 3,9 
0,02 n 6,6 26,1 92,6 115,0 109,0  134,7) 13,4 166 


0,05 n 45,5 233,2 301,4 19,0 | 28,8 
010n 285,1 560,6 560,6 698.4 25,1 31,3 
020n | 560,6 698.4 560,6 560,6 | 698,4 32,1 40.0 
0,50 n 560,6 698.4 560,6 560,6 698.4) 46,2 | 584 
1,00 n 560,6 698.4 560,6 698.4 560,6 60,6 | 75,7 
2,00 n 560,6  698,4 560,6 560,6 | 698,4 | 85,7 |106.5 


CuSeO, -2H,O 


0,00n | Spur; — | Spur | — | Spur | — | Spur! — 
0,0ln | Spur — | 4,2 — 4,8 — 8,5 | - 
0,02 n | Spur me 5,1 — | 5,0 — 12,6 
0,05 n | 2,8 Spur | 74 94 12,8 | — 
0,10n | 9,1 | 04 9,0 — |* 9,5 141); — 
> 020n | 19,5) 06 | 11,0 — | 95 | — | 143) — 
0,50n | 26,2. 0,7 | 16,2 — | 100 | — 146 — 
1,00 n 43,0 | 0.9 | 25,4 
2,00n | 545) | 25,1 — | | — | ms} — 
0,00 n | — |— — 
0,01 n Spur — | — 
0,02 n Spur Spur Spur | — Spur | 
»  0,05n = Spur | — | Spur | — Spur — | Spur| — 
2 0,10 n — merklich merklich Spur| — 
0,20n 1,8 | merklich 25 | — | 22 | — |] 20) — 
0,50 n 3.1 | 560 | — 2,6 — | — 
100n | 52 | — 32 | — | — 
2,00 n 3,6 | 2,8 68 | — 3,1 — 2,8 | — 


Die Einwirkung von Ammoniak auf Cuproselenid beginnt ober- 
halb von 0,05 n merklich zu werden; bei einer Konzentration von 2 n 
gehen erhebliche Mengen Kupfer in Lésung, waihrend Selen nur in 
sehr geringer Menge aufgenommen wird. 

Die Kinwirkung auf das Cupriselenid ist merklich geringer und 
heginnt erst oberhalb von 0,2n. Auch hier wird Selen herausgelost, 
und zwar etwas mehr als beim Cuproselenid. 

Salz- und Schwefelsiure wirken auf das Selenit etwa gleich stark 
ein, und eine Konzentration von 0,1 n ist zur vélligen Lésung hin- 
reichend. 

Von den Seleniden wird besonders stark das Cu,Se angegriffen, 
auch bereits durch sehr verdiinnte Siuren. Die Einwirkung von Salz- 
siiure ist deutlich staérker_als die der Schwefelsiure. 

CuSe wird erst oberhalb einer Konzentration von 0,2 n merklich 
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angegriffen, freilich lange nicht so stark wie das Cu,Se. Selen geht 
in keinem Falle in Lésung. 

Essigsiure erweist sich als vollig ungeeignet, da das Selenit nur 
unvollstandig gelést wird, gleichzeitig aber die Selenide etwa ebenso 
stark bzw. staérker angegriffen werden wie durch Schwefelsiure 
vleicher _Konzentration. 

Ammoniak, Salzsiure und Schwefelsiure sind recht geeignete 
Lésungsmittel in Konzentrationen von 0,2—2n, jedoch wirken sie 
in langerer Zeit bereits merklich auf die Selenide ein. 

Es schien uns, als ob dieser Angriff bedingt sei durch den Sauer- 
stoffgehalt der benutzten Lésungen bzw. den Luftraum der Schiittel- 
flaschen. Durch Ausfiihrung der Versuche bei kurzer Kinwirkungs- 
dauer und in absolut luftfreier Lésung sollte sich die Menge des aus 
dem Selenid léslichen Kupfers zuriickdrangen lassen. Das Ergebnis 
einer Versuchsreihe, in der 0,8 g Selenid mit 100 em* 0,2—2 n absolut 
luftfreien Lésungen 2 und 5 Minuten behandelt wurden, zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2 
Léslichkeit von Cu,Se und CuSe in luftfreien Lésungsmitteln 


| Es werden mg Cu gelést durch: 


Konzentration 

Stoff des Ammoniak | Salzsaure Schwefelsaure 

| Lécungemittels | > Min. | 5 Min. | 2Min. | 5Min. 2Min. | 5 Min. 
Cu,Se | 0,2 n. 5,64 5,88 | 5,64 5,88 4,04 4,04 
Cu,Se | 0,5 n. 6,76 7,68 7,00 7,68 | 4,04 4,08 
Cu,Se | 1,0 n. 7,20 8,32 7,60 7,88 4,04 4,28 
Cu,Se | 2,0 n. 8,60 9,48 | 7,60 8,32 | 4,28 Ps 
CuSe 0,2 n. 0,14 0,21 0,22 0,22 0,06 | 0,05 
CuSe 0,5 n. | 0,19 | 0,22 0,32 0,36 0,06 0,06 
CuSe 1,0 n. —«0,25 (0,52 0,07 0,07 
CuSe | 2,0 n. 0,09 0,10 


Ks ist eine Verringerung des gelésten Kupfers eingetreten, obwohl 
nicht in dem erwarteten MaBe. Auch an vollig sauerstofffreie Lésungs- 
mittel gibt Cu,Se in einigen Minuten schon merkliche Mengen 
Kupfer ab, wihrend unter den gleichen Bedingungen CuSe erheblich 
weniger, ja beinahe gar nicht angegriffen wird. Schwefelsiure zeigt 
durchweg die geringste Einwirkung, wihrend Ammoniak und Salz- 
sdure etwa gleich stark reagieren. Eine geringe Zunahme der Léslich- 
keit mit der Zeit ist vorhanden, wenn auch nur in untergeordnetem 
MaBstabe. Selen konnte in keinem Falle in den Lésungen nach- 
gewlesen werden. 

Da die Verwendung vollig luftfreier Lésungen etwas umstiindlich 
ist, wurde in der nichsten Versuchsreihe die durch die Anwesenheit 
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von Luft bedingte gréBere Kupferléslichkeit ermittelt. Damit eiy 
nicht zu umfangreiches Material zu bearbeiten war, wurden nur 1 p. 
Losungen angewandt, und die Einwirkungsdauer wurde auf 2,5 und 
10 Minuten begrenzt. Es wirkten stets 100 cem* Lésungsmittel auj 
0,8 g Selenid ein, und zwar bei den Versuchen 1 und 2 in der bei der 
Arbeitsvorschrift spater geschilderten Weise in vollig gefiilltem Kélb- 
chen luftfreie oder eine aus der gewObnlichen konzentrierten Labora- 
toriumslésung durch Verdiinnen mit ausgekochtem Wasser bereitete 
Léosung. Im Versuch 3 wurde die Luftwirkung dadurch vergr6Bert, 
daB die Reaktion in einem halb gefiillten Kolben erfolgte, wodurch: 
beim Schitteln die Gewiéhr fiir eine innige Sattigung der Fliissigkeit 
mit Luft gegeben war. Im Versuch 4 wurde auBerdem noch 1 em 
3°/)-Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. Die unter diesen Bedingungen 
aus den Seleniden Cu,Se und CuSe gelésten Kupfermengen zeigt die 
‘Tabelle 3. 


Tabelle 3 


Léslichkeit von Cu,Se und CuSe in lufthaltigem Lésungsmittel] 


| Es werden mg Cu gelést in Minuten durch: 
Stoff | Lésungsmittel ist: n-Ammoniak n-Salzsiure | n-Schwefelsiure 
| 2 | » | 10 | 2 | | 10° | | 8 | 10 


8,3) 83) 7,2) 7,9 


Cu,Se 1. luftfrei. . . . 7,2 7,2 
Cu,Se 2. lufthaltig. . . 7.5 90: 95 7,6| 8,2) 8,9 | 4,0 4,5 5,0 
Cu,Se 3. stark lufthaltig 83, 9,9) 10,8 13,1 | 16,7 | 18,3 | 5,4 | 5,9 5,9 
Cu,Se 4. stark lufthaltig | | | | | | | 

4+ H,O, 44,8 51,2 56,4 | 44,4 | 53,6 | 74,8 | 8,2 | 11,3) 20,3 
CuSe 1. luftfrei. . . . | 03, 03) 03) 0,5! 06; 0,6,0,1 0,1) 0,1 
CuSe 2. lufthaltig. . . 04) 04) 0,6! 0,7 0,1 |.0,1) 0,1 
CuSe 3. stark lufthaltig 0,3) 0,56) 0,6 0,7!) 1,5 0,1) 0,1 
CuSe 4. stark lufthaltig | | | | | | | 

+ lem® H,O, 10) 15. 12) 15) 21/02) 04) 0,6 


Kine geringe Erhéhung der Kupferléslichkeit durch lufthaltige 
Reagenzien ist zu beobachten, obwohl sie fiir praktische Falle zu 
vernachlissigen sein dirfte, wenn nicht Verhaltnisse wie in Versuch 3 
vorliegen. Hier fallt vor allem die Steigerung bei der Salzsiure auf, 
wo sie etwa 100°, betrigt. 

Wie zu erwarten war, tritt bei Anwesenheit von Wasserstoff- 
superoxyd eine sehr starke Vermehrung des gelésten Kupfers ein, 
besonders beim Ammoniak und der Salzséure, wobei auch stets etwas 
Selen in Lésung geht. Im Gegensatz zum Cu,Se ist die Wirkung 
beim CuSe recht gering wad-auch bei Verwendung von Schwefelsiure 
ist eine Luftwirkung kaum zu beobachten. 
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Auf Grund dieser Versuchsreihe wird man zweckmabig auf die Ver- 
wendung von Salzséure verzichten und die Lésungsmittel durch Verdiin- 
nung der gewohnlichen konzentrierten Reagenzien mit ausgekochtem 
Wasser bereiten und in einer Starke von 0,5—1n verwenden. 

Von Bedeutung ist nunmehr die Bestimmung der Lésungs- 
geschwindigkeit des Selenits. Zu diesem Zwecke wurden 0,8 g Kupfer- 
selenit mit 100cm* 0,2 bzw. 0,5n-Schwefelsiure oder Ammoniak 
hehandelt, und bestimmt, wieviel Prozent des Selenits in wechselnder 
Zeit gelést waren. Die Ergebnisse sind kurz die folgenden: In 0,5 n- 
Lésungen ist das Selenit beim Umschiitteln innerhalb von !/, Minute 
quantitativ gelést. Die Wirkung der 0,2n-Lésungen ist etwas 
schwacher, obwohl auch hier vollige Lésung eintritt. In 0,2 n-Am- 
moniak sind nach 4/, Minute 55°/,, nach 1 Minute 83°/,, nach 5 Mi- 
nuten 88°/, und nach 15 Minuten 100°/, gelést. Fir 0,2 n-Schwefel- 
siiure sind die entsprechenden Zahlen: nach ?/, Minute 72°/,, nacli 
1 Minute 84°/, und nach 5 Minuten 100°). 


Arbeitsvorschrift 


Auf Grund dieser gesamten Beobachtungen wurde die folgende 
Vorschrift zur Bestimmung von Kupferselenit neben Kupferseleniden 
angewandt : 

Die méglichst fein gepulverte Probe, die nicht mehr als 0,8—1 g 
Kupferselenit enthalten darf, wird in einem 100-cm*-Krlenmeyer- 
kélbechen (am besten mit Schliffstopfen) mit so viel 0,5 n-Ammoniak- 
oder Schwefelsiurelésung tibergossen, daB nach Aufsetzen des Stopfens 
eine nur kleine Luftblase verbleibt. Dann wird der Kolben mit der 
Hand 2—3 Minuten geschiittelt, am besten durch Drehen iiber Kopf, 
so daB das Material dauernd durch die Fliissigkeit fallt. AnschlieBend 
wird filtriert, Kolben und Filter zweimal mit 5—10 em? verdiinntem 
Losungsmittel (0,1—0,5 n) ausgespiilt und dann mit ausgekochtem 
Wasser sdéurefrei gewaschen. Im Filtrat wird das geléste Selen durch 
Reduktion mit SO, in stark salzsaurer Lésung abgeschieden und als 
Metall bestimmt. Die Multiplikation der Auswaage mit dem Faktor 
2,8636 gibt die vorhandene Menge an CuSeQ,-2H,0. 

Ist die Bestimmung des gelésten Kupfers erwiinscht, so erfolgt 
sie in dem durch Einengen von der Hauptmenge Salzsiiure befreiten 
Filtrat der Selenfallung durch Abscheidung mit Schwefelwasserstoff. 
Die Multiplikation mit 3,5677 ergibt ebenfalls den Gehalt an CuSeO, 
‘2H,O, wenn nicht Cu,Se oder andere lésliche Kupferverbindungen 
(4. B. Malachit usw.) vorlagen. 
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Die Abtrennung der ungelésten Selenide erfolgt am besten dure}, 
Filtration unter Druck durch einen Jenaer Filtertiegel oder einen 
gewOhnlichen Goochtiegel, dessen durchlochter Boden mit einen 
passenden Blaittchen Filtrierpapier bedeckt ist. 

Sind Carbonate in der Probe vorhanden, so verzichtet man wege, 
der auftretenden Gasentwicklung besser auf die Extraktion mit 
Siure und verwendet 0,5 n-Ammoniak als Lésungsmittel. 


Die Leistungsféhigkeit der Methode 


Zur Priifung der Methode wurden Gemische eingewogener Mengen 
von Kupferselenit und Cupro- bzw. Cupriselenid analysiert und so- 
wohl 0,5 n-Ammoniak als auch 0,5 n-Schwefelsiure als Lésungsmitte| 
verwandt. Die Ergebnisse zeigen die Tabellen 4—7, in denen in Milli- 
gramm eingetragen sind die Einwaagen an Selenit und Selenid, dic 
in der Lésung gefundenen Mengen Selen und Kupfer und die auf 
Grund der Einwaagen berechneten Mengen an léslichem (dem Kupfer- 
selenit entsprechenden) Selen und Kupfer; dann die aus dem gefun- 
denen Selen und Kupfer berechneten Mengen an Kupferselenit und 
schlieBlich deren Differenz gegen die Einwaagen. 


Tabelle 4 


Trennung von Kupferselenit und Cupriselenid durch 0,5 n-Ammoniak 


CuSeO0,2H,O Differenz 
Nr. Einwaage Gefunden | Berechnet _berechnet aus | gegen Einwaage 
CuSe CuSeQ,2H,O Se | Cu | Se | Cu} Se | Cu | Se | Cu 
1 200, 0,0 | 00) 04| 00) 00, 00) 14/400) +14 
2 2000, 24,0 | 84) 7,6) 84) 67) 24,0) 27,1| + 0,0 | 
3.1783) 504 17,5 | 14,0) 17,6 14,1 | 50,1! 50,1) — 0,3 | — 0,3 
4 100.0 > 104,1 | 36,2 | 29,2 | 36,3 | 29,2 | 103,7 | 104,1 | — 0,4 | + 0,0 
5 73,2 1282 44,8 | 35,9 | 44,8 | 35,9 | 128,2 | 128,2| + 0,0 + 0,0 
6 50,0, 152,38 53,2 | 41,7 | 53,2 | 42,7 | 152,3 | 148,8 | + 0,0 | — 3,5 
7 0,0 200,0 55,8 | 69,8 | 56,1 199,4 | 199,1, —06 —0,9 


Die Ergebnisse sind recht gut, und die beobachteten Abwei- 
chungen dirften innerhalb der Fehlergrenzen der benutzten Bestim- 
mungsmethoden fiir Selen und Kupfer liegen. Die aus den Selenwerten 
berechneten Mengen an Kupferselenit stimmen recht gut mit den 
Kinwaagen iiberein. Infolge der geringen Léslichkeit vom CuSe sind 
auch die aus den Kupferwerten berechneten Mengen an Kupferselenit 
recht gut brauchbar, abgesehen von Versuch 6, wo eine Fehlbestim- 
mung des Kupfers vorliegen diirfte, und den Versuchen 1 und 2, wo 
die geringe Léslichkeit des CuSe einen Plusfehler bewirkt. 
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Tabelle 5 
Trennung von Kupferselenit und Cupriselenid 
durch 0,5 n-Schwefelsaure 


| CuSeO 2H,0. Differ. gegen 
Kinwaage Getenden | Borechnet berechnet aus Kinwaage 
CuSe CuSeO,2H,O Se Cu Se = Cu Se Cu Se Cu 


200,0 0,0 


l 0,16 0,0 0,0 | 0,0 + 0,6 
2 200,0 8,6 30) 31 | 3,0) 24) 86 + 2,2 
3 200,0 15,6 | 46 | 44) 15,2) 164/—04) +08 
4 200,0 28,1 | 86 | 98} 7,9| 27,8) 30,7|—0,3| + 2,6 
5 150,0 29,9 10,3} 8,8 | 10,4) 84) 295 314)—04 
6 150,0 38,8 13,7 | 11,3 | 13,6, 10,9; 39,2) 40.3)+ 04) 
7 100,0 100,0 35,1 | 29,2 | 34,9 | 28,0 100.5  104,2/+ 0,5 + 4,2 
1000 1200 | 41,3 332 | 41,9 33,6 1183 1184!— 1.7 — 16 
9 70,0 133.3 | 46,8 37,6 | 46,6 | 37,4 134,0 134,1 | + + 0,8 
10 50,0 112,88 | 39,5 31,8 | 31,6 113,1 | 113.4) + 0,6 
11 30,0 166,7 58,4. 47,3. «58,2 | 46,7 167,2 168,7 | + 0,5) + 2,0 
12 20,0, 191,1 | 66,3 | 54,2 66,7 | 53,7 189,9 | 193,4 — 1,2 + 2,3 
13. 0.0! 2045 | 71,2 | 57,7 | 71.2 57.3 2045 | 205.8 | 4 00, +.0.7 


Die aus den gefundenen Selenwerten berechneten Kupferselenit- 
mengen stimmen recht gut mit den angewandten tberein, abgesehen 
von Versuch 8, wo eine Differenz von —1,7 mg zu beobachten ist. 

Die aus den Kupferwerten errechneten Zahlen sind weniger gut 
und durchweg etwas zu hoch, wie es ja auch von vornherein zu ver- 
muten war. 

Die beim Selen beobachteten Abweichungen diirften auch hier 
vollig durch die unvermeidlichen Fehler bei der Bestimmung zu er- 
kliren sein. Vielleicht ist die groBe Differenz in Versuch 8 durch einen 
Fehler in der Einwaage des Kupferselenits zu begriinden, da auch 
gleichzeitig der gefundene Kupferwert um die gleiche Zahl zu miedrig 
ausfallt. 


Tabelle 6 


Trennung von Kupferselenit und Cuproselenid 
durch 0,5 n-Ammoniak 


CuSeO, 2H,O) Differ. gegen 
berechnet aus} Einwaage 


Cu Se | Cu | Se Cu Se Cu 


Nr EKinwaage Gefunden  Berechnet 


Cu,Se |CuSe0,2H,O Se | 


| j 


7,7 00| 00) 03) 275 +03 


| 200 0,0 + 27,5 
2 200 22.7 81) 101 , 80| 64, 23,1 360, 404 4133 
3/150 | 55,7 |194) 285 | 194/158) 55,7 101.7 +00) +460 
4 73,7 25,5 | 28,0 | 25,6|205 73,5 990 -02 +253 
5 100 1013 353) 37,2 353 | 284 1013 1328 400 +4315 
6 100 1240 43,4) 388 432/348 1244 1394 404 4154 
50 1815 | 63,0) 55,1 | 62,9508 1818 1966 +403 +15,) 
8-50 183,5 | 639 54,7 638/515 183.0 195.2 405 4117 
9 0 200.0 69,5 56,2 69,5 | 56,2 2000 2000 +00 0.0 
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Die auf Grund der gefundenen Selenwerte berechneten Zahley 
fur das Kupferselenit stimmen recht gut mit den angewandten 
Mengen iiberein, obwohl durchweg die Neigung zu etwas zu hohen 
Werten besteht. Dagegen sind die aus den Kupferwerten berech- 
neten Zahlen ganzlich unbrauchbar und ganz erheblich zu hoch, 
wie es auch von vornherein zu erwarten war. Auch eine Kor- 
rektur der Kupferwerte durch den fiir das Cuproselenid erhaltenen 
Wert gibt keine Besserung, da eine gewisse Sch wankung hierin vor- 
handen ist. 

Die bei der Verwendung von 0,5 n-Schwefelsiure als Lésungs- 
mittel erhaltenen Zahlen zeigt die Tabelle 7, die zu unserer Uber- 
raschung die Unbrauchbarkeit der Extraktion mit Schwefelsaure bei 
Anwesenheit von Cuproselenid ergab. 


Tabelle 7 


Trennung von Kupferselenit und Cuproselenid durch 0,5 n-Schwefelsaure 


| 


Einwaage (‘efunden Berechnet CuSeO, 2H,0) Differenz 


berechnet aus. 
Cu,Se CuSe0,2H,O) ge Cu | Se | Cu Se Cu Se | Cu 


36.0 | + 0.6) +36.0 


1 200 0,0 02 101 O00 00 

2) 200 19.6 34/236 68 55: 97 | 842!- 99! +646 
3. 200 19.9 3.1 200 69 56), 89 71,4) -11,0 +515 
200 34.5 6.3 28,6 120 18,0 102.1) — 165, +67,6 
5 200 34,7. | 6,1 | 296 | 124 100) 17,5 | — 17,2) +65,9 
6 150 59,4 | 200) 27,3 206 16,7) 573 | 97,4 2,1) +-38,0 
7 107.5 375 406 374 30,2 107.8 145.0 | + 03 +37.5 
100 138,7 483 | 494 48,2 38,9 | 138.8 | 1763) + 0,1) +35,.6 
9 20 181.6 61.4 54.7 628 509 1758 195.2) — 58 +136 
20 183.0 | 638.2) 63,5 514 1820 - - 10) . 

183.5 62,6 55.0 | 63,6 51,5 (1793 196.2 | — 4,2) +12,7 
12; 20 201 696 594 698 565 1993 2119) -— 1,7 +109 


Die aus den Kupferwerten errechneten Werte fiir das Selenit sind 
alle ganz erheblich zu hoch; aber auch die aus den Selenwerten er- 
rechneten Zahlen sind durechweg falsch und zwar fast stets merklich 
zu niedrig. Anscheinend besteht ein Zusammenhang zwischen beiden 
Werten, und zwar in dem Sinne, daB, je niedriger die aus dem Selen- 
wert errechnete Selenitmenge ist, um so héher die aus dem gleich- 
zeitig auftretenden Kupferwert errechnete wird. Diese Beobachtung 
legt die Vermutung nahe, daB in der sauren Lésung eine Einwirkung 
des gelésten Selenits auf das Cuprosalz eintritt unter Ausscheidung 
von Selen und unter Aufldsung von Kupfer. Systematische Versuchs- 
reihen, iber die spiaiter zi berichten sein wird, zeigten, daB in saurer 
Ldésung Kupferselenit bzw. Selenige Saéure auf Cuproselenid einwirken 
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iy dem Sinne, daB das Selenit zu unléslichem Cupriselenid reduziert 
wird etwa entsprechend der Gleichung: 

3Cu,Se + CuSeO, + 3H,SO, = 4Cudse + 8CuSO, + 3H,0. 

Die Schnelligkeit dieses Umsatzes erweist sich als abhiingig von 
der Korngr6éBe des Selenides und der Reaktionstemperatur. Bei 
passend gewahlten Arbeitsbedingungen gelingt es einerseits leicht, 
aus Cu,Se und einem UberschuB von Seleniger Siure und Schwefel- 
siure reines CuSe zu erhalten; andererseits einer schwefelsauren 
Lésung von Seleniger Séure durch einen Uberschu8 von festem Cu,Se 
alles Selen zu entziehen. Wurden beispielsweise 1,9 g Cu,Se und 
0.48 ¢ SeO, (entsprechend der angefiihrten Gleichung) in 100 em‘ 
().25 n-Schwefelsiure bei gelegentlichem Umschiitteln 1 Stunde auf 
dem Wasserbade erhitzt, so wurden 0,30g SeO, vom Cu,Se auf- 
genommen; nach 3 Stunden war der Umsatz vollstandig, die Losung 
war selenfrei und die Analyse des Bodenkérpers ergab 37,44°/, Cu 
und 62,88°/, Se, wihrend reines CuSe enthalten soll 38,38°/, Cu und 
61,62, Se. Das Cu,Se ist demnach vollig in CuSe tbergegangen. 

Wurde geschmolzenes, grob zerkleinertes Cu,Se mit der Léosung 
von H,SeO, in 0,25 n-H,SO, wihrend 60 Stunden bei 15° gelegentlich 
veschiittelt, so wurden rund 60°/, des urspriinglich vorhandenen 
Selens vom Bodenkérper aufgenommen. Wurde der gleiche Versuch 
bei Wasserbadtemperatur durchgefiihrt, so betrug der Umsatz in 
3 Stunden 99°/, und der Bodenk6érper ging quantitativ in CuSe uber. 

Aus diesen Griinden ist die Verwendung von Saéure zur [ixtrak- 
tion des Kupferselenits nicht anwendbar, wenn als Bodenkorper 
Cuproselenid vorliegen sollte. 

In ammoniakalischer Lésung tritt diese Reaktion nicht ein bzw. 
verlauft sie so langsam, daB sie nicht stérend in Erscheinung tritt. 
Ammoniak bleibt daher als Extraktionsmittel auch in diesem [alle 
brauchbar. Die Arbeitsvorschrift ist demnach in der Richtung zu 
erginzen, daB bei Anwesenheit von Cuproselenid nur 0,5 n-Ammoniak 
als Lésungsmittel fiir Kupferselenit brauchbar ist und die Berechnung 
des Selenits nur auf Grund des gelésten Selens erfolgen darf. 

Die Brauchbarkeit des Verfahrens fiir die praktische Analyse geht 
aus den folgenden Beispielen hervor, wo den natiirlichen Verhilt- 
nissen entsprechenden Gemischen synthetischer Selenide bekannte 
Mengen an Kupferselenit zugesetzt und der Prozentgehalt durch 
Ammoniakextraktion bestimmt wurde. Die Versuchsanordnung und 
(ie angewandten Gehalte ergibt die Tabelle 8. Das Selenit wurde 
auf Grund des gelésten Selens berechnet. 
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Tabelle 8 
Untersuchung von CuSeQ,-haltigen Seleniden 


— 


Cemi Zusatz an) An ngew. | Selen: Gefunden 
| in, | g | mg | 
15,30 0,735 |39,5 | 393) 1539 +0.m 
6| GaSe | 1027 | 0,535 19,3 10,34 £007 
7 554), CaCO. CuSe 548 176, 550 | +002 
g PbSe + 20°, CuSe| 99 2,325 age | 


+ 65°/, CaCO, 


Ks zeigt sich, daB die gefundenen Selenwerte mit den aus dem 
angewandten Selenit errechneten innerhalb weniger Zehntel Milli- 
gramme tbereinstimmen, und daB der aus diesen Zahlen berechnete 
prozentische Gehalt an Kupferselenit eine sehr gute Ubereinstimmuny 
mit den tatsichlich vorhandenen aufweist. Der Fehler schwankt im 
Durehschnitt um -+-0,1°/, und betrigt nur in einem Falle mehr als 
0,3°/,. Das Verfahren diirfte demnach fiir die praktische Analyse 
vollig geniigen. 


Tabelle 9 


Chalkomenitgehalt einiger Kupferselenide 


| Ein- | Gehalt an 


5 Zusammensetzung des Erzes in °/, | Fundort | waage CuSe0, 2H,0 
| in g in °/, 
Kupferselenid, Cu,Se, = 50°/o Sierra de| 2.3521 | 5.98 
PbSe = 8,3°/, — CaCO, = 30°/, | 
CuCO,Cu(OH), = 5°, nf 
» | CuSe = 55°/, — PbSe 2°/, Sierra de 1,0354 40,25 
| Ag,Se = 1,5°/, Umango 0,6213 40,05 
»  CuSe 65°/, — PbSe 8°/, | 0.5375 | 16,35 
Ag,Se 5°/, — CaCO, = | Umango | 0,2438 16,08 


PbSe 40,5%/, CuSe 35,3%, | 11273 | 4,25 
Fe,O, 2°/,CaCQ,17,0% 0,6358 4,31, 
CuSe 12,5°/, Cu,Se 2.5310 0,85 


we 


PbSe 35,3°/, HgSe 5,7%/, Caco, 30%, | | 97953; 110 
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Der nach diesem Verfahren ermittelte Selenitgehalt einiger natiir- 
licher Kupferselenide, die durch mechanische Aufbereitung weit- 
gehend von der Gangart (hauptsiichlich Kalkspat) befreit waren, ist 
in Tabelle 9 zusammengestellt. 

Zur Berechnung ist nur der Selenwert brauchbar, da etwa vor- 
handenes Kupfercarbonat ebenfalls in Ammoniak léslich ist und 
vollig falsche Bilder ergeben wiirde. Es zeigt sich, daB einige Erze 
recht hohe Gehalte an Chalkomenit (CuSeO,-2H,O) aufweisen, der, 
wie mikroskopische Untersuchungen zeigen, recht innig mit den Sele- 


niden verwachsen ist. 


Zusammenfassung 

Es wird eine Methode zur Bestimmung von Kupferselenit neben 
den Kupferseleniden aur searbeitet, die auf der Léslichkeit des Selenits 
in 0,5 n-Ammoniak und der Bestimmung des gelésten Selens beruht. 

Die Verwendung von Saéuren als Lésungsmittel ist wegen der bei 
Anwesenheit von Cuproselenid auftretenden Nebenreaktion zwischen 
Cuproselenid und Kupferselenit zu vermeiden. 

Die Leistungsfahigkeit des Verfahrens wird an kiinstlichen Selenid- 
Selenitgemischen gepriift, und der Selenitgehalt einiger Kupfer- 
Selenminerale bestimmt. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1931. 
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Beitrage zur Analyse natirlich vorkommender Selenide. II. 
Bemerkungen zur Aufbereitung der Kupferselenide. 


Von W. GEILMANN 


Die in der Natur auftretenden Selenide finden sich vielfach fein 
verteilt im Kalkspat oder Carbonatgestein eingesprengt, so daB fiir 
ihre chemische Untersuchung eine Aufbereitung erforderlich ist. Die 
Hauptmenge der Gangart laBt sich durch Schlimmen des gepulverten 
Materials mit Bromoform entfernen; jedoch enthalt der Riickstand 
noch reichlich Gangart, deren Dichte durch anhaftende Selenid- 
kérnchen so weit erhdht ist, daB sie nicht abgeschlammt werden 
kénnen. Zu ihrer Entfernung wird eine kurze Behandlung mit ver- 
diinnter Mineral- oder auch Essigséure empfohlen, durch die das 
Selenid nicht bzw. kaum angegriffen werden soll, eine Ansicht, der 
nicht zugestimmt werden kann. 

Zur Feststellung des auftretenden Angriffs der Selenide beim 
Fortlésen der Gangart wurden 2g Carbonat mit 0,2 g synthetisch 
hergestelltem Kupferselenid innig gemischt und fein zerrieben. Nach 
Zusatz von 5em*® Wasser wurde durch tropfenweisen Zusatz von 
2 n-Salzsiure das Carbonat fortgelést, das in Lésung gegangene Kupfer 
bestimmt und hieraus die Zusammensetzung des hinterbliebenen Sele- 
nids berechnet. In ‘Tabelle 1 sind die erhaltenen Zahlen zusammen- 
cestellt. 

Tabelle 1 


Verinderung der Kupferselenide beim Fortlésen der Gangart durch Salzsaure 


-- 


Angewandtes Cu gelést Bodenkérper 
Gangart Zusammensetzung Molverhaltnis 
Selenid in mg o/, Cu °/, Se Cu | Se 
Marmor 2.1 61,09 38.91 1,96 1 

Cu,Se Magnesit 2.4 61,03 38,97 1,95 l 
Kalkstein 5.3 60.4 39.6 1,90 l 

_Marmor 0,75 44.33 | 55,67 0,992 1 

CuSe |Magnesit O91 44.3 | 55,7 0,991 1 
Kalkstein 1,20 44.09 | 5581 0,990 l 


Es wird etwas Kupfer aws-dem Selenid gelést, besonders beim 
Cu,Se, und dadurch die Zusammensetzung des Bodenkérpers geandert, 
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da kein Selen in Lésung geht. Jedoch ist die Einwirkung nicht 
so stark, wie erwartet wurde. Der Grund liegt in der geringen 
Konzentration an freier Séure, die schnell durch das Carbonat 
neutralisiert wird und in der Abwesenheit von Sauerstoff, der durch 
die stiirmisch entweichende Kohlensiure mitgerissen bzw. ab- 
geschlossen wird. 

Auffallig ist die erhéhte Léslichkeit des Kupfers bei Verwendung 
des Kalksteins mit einem Eisengehalt von 0,37°). 

Sauere Loésungen von Ferrisalzen zeigen eine starke Einwirkung 
auf Cu,Se und lésen unter Reduktion zum Ferrosalz so lange Kupfer 
heraus, bis CuSe verbleibt, das nicht mehr angegriffen wird. 


Die Wirkung der Eisensalze darf fiir die Praxis nicht unterschitzt 
werden, da beim Schlimmen eine Eisenanreicherung beim Selenid 
stattfindet, so daB auch in den Fallen, wo die urspriingliche Gangart 
nur geringe Mengen Eisen enthielt, mit Stérungen zu rechnen sein 
wird. Zur Feststellung des Einflusses leichtléslicher Ferrisalze wurde 
reiner, feinzerriebener Marmor mit gemessenen Mengen eingestellter 
Kisenchloridlésung versetzt und eingetrocknet. Hiervon wurden 2 g 
mit 0,2 g Selenid gemischt und das Carbonat wie vorhin durch tropfen- 
weisen Salzsiurezusatz gelést. Die Ergebnisse, die beim Cu,Se er- 
halten sind, gibt die ‘l'abelle 2. 


Tabelle 2 


Veranderung von Cu,Se beim Fortlésen eisenhaltigen Marmors 


Eisengehalt Geléstes | Bodenkérper 
mg Fe,03 im Marmor | Cu in mg | Cu Se Cu Se 
0,0 0,0 1,8 61,24 38,74 | 1,970 
5.0 0,25 48 | 60,66 39.31 | 1,921 
10,0 0,50 8,0 «60,0 40,0 1,869 
20,0 1,00 20,7 | 67,17 42.83 1,662 
50,0 2,50 $84 | 5248 | 47,52 1,376 
100,0 500 , S43 473 52,7 | 1,18 
200,0 10,00 | 63,9 | 43°57 56,43 | 0,962 | 


Der EinfluB des léslichen Ferrieisens auf Kuproselenid ist recht 
merklich; etwas gréBere Mengen kénnen eine weitgehende Ver- 
ainderung in der Zusammensetzung des zuriickbleibenden Selenides 
hervorbringen und es quantitativ in Cupriselenid iberfihren. 


Die Ergebnisse einer gleichartigen Versuchsreihe mit Cupri- 
selenid sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
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Tabelle 3 
Verinderung von CuSe beim Fortlésen eisenhaltigen Marmors 

Eisengehalt Bodenkérper 

°/, Fe,O, Zusammensetzung | Molverhiltnis 

mg jim Marmor Cu in mg o Gy | % Se | Cu Se 

00 | 0.0 08 | 4428 | 565,72 0.990 1 

5,0 025 | 13 | #4414 | 5586 | 0984 | 1 

10,0 0,50 13 | 44,14 55,86 0984 | 1 

20.0 100 | 17 | 4402 55,98 0,980 | 1 

50,0 2,50 1,8 | 44,00 56,01 0,979 l 

100.0 5,00 | 2,2 43.88 56,11 0,974 l 

20.0 | 1000 | 26 | 43:77 | 5623 | 0970 | 1 


Auch hier macht sich eine stairkere Léslichkeit durch steigende 
Ferrisalazmengen bemerkbar, jedoch ist die Einwirkung an und fiir 
sich gering im Vergleich zu derjenigen beim Cuproselenid. Selen 
geht nicht in Lésung. 


Noch weniger als Salzsiure ist Essigsiure zum Fortlésen der 
Gangart geeignet, da sie die Carbonate viel schlechter lést, so daf 
mit erheblich lingeren Einwirkungszeiten und hdéheren Saure- 
konzentrationen, teilweise bei gelinder Warme, gearbeitet werden 
muB, wodurch ein erheblich stairkerer Angriff der Selenide bedingt 
ist, wie die Tabelle 4 zeigt. 


Tabelle 4 
Verinderung der Kupferselenide beim Fortlésen der Gangart durch Essigséure 
| Bodenkérper 

Angowandtes | Gangart Cu geldst | Zusammensetzung | Molverhaltnis 
Selenid in mg #, Cu | % Se | Cu | Se 
Marmor 8,8 59,83 | 40,17 1858 | 1 

Cu,Se Magnesit 9.0 59,79 | 4021 | 1853 | 1 
Kalkstein 117 59,21 40,79 1,805 

| Marmor | O8 (| 44,28 55,72 | 0,990 — l 

CuSe | Magnesit | 1O | 44,22 55,78 0,988 l 
Kalkstein | 16 44,01 55,99 0,980 | l 


Kis ist demnach von der Verwendung von Séuren zur Auf- 
bereitung der natiirlich vorkommenden Kupferselenide abzuraten, 
wenn das Materi, chemisch untersucht werden soll. Nicht nur 
die Gangart wird entfernt, sondern es tritt auch eine mehr oder 
weniger starke EKinwirkung auf die Selenide ein, die bei eisenhaltiger 
Gangart besonders auf Cu,Se recht erheblich werden kann. 

Auch ein anderer Grund verbietet die Verwendung der Sauren. 
Gleichzeitig mit der Gangart wird das hiufig auftretende Selenit 
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CuSeO,°2H,O entfernt, dessen Bestimmung fiir die Beurteilung 


des Selenides von groBer Bedeutung sein kann. 

Wie in vorhergehender Arbeit gezeigt ist, reagiert aber auch 
CuSeO, in saurer Lésung mit Cu,Se, wodurch ebenfalls eine Ver- 
jnderung des Selenides eintritt. Die mit groBer Mithe ausgefiihrte 
chemische Analyse ergibt also gar nicht die Zusammensetzung des 
natirlich vorhegenden Produktes, sondern die eines in unkontrollier- 
barer Weise veranderten. 

Die Aufbereitung der Naturprodukte darf daher nur auf rein 
mechanischem Wege erfolgen, sei es durch Auslesen des gepulverten 
Minerals unter dem Prapariermikroskop oder durch Schlimmen 
mit schweren organischen Fliissigkeiten, die nicht mit dem Mineral 
reagieren. Die nicht abtrennbaren Reste der Gangart sind mit in 
die Analyse hereinzunehmen und die Zusammensetzung des reinen 
Minerals ist durch Berechnung aus den Analysenzahlen zu ermitteln. 


Die Bestimmung von Cu,Se neben CuSe 


Fir eine angeniherte Bestimmung von Cu,Se in einem Gemisch 
der beiden Selenide kann das Verhalten gegen saure Ferrisalzlésung 
herangezogen werden, an die Cu,Se ein Mol Cu abgibt und dabei 
in das bestaéndigere CuSe tbergeht. 

Ausgedehnte Versuchsreihen, bei denen die KorngréBe der 
Selenide, die Zusammensetzung und Einwirkungsdauer der Ferri- 
salzlisung sowie andere Faktoren systematisch geindert wurden, 
zeigten, daB die besten Resultate nach dem folgenden Verfahren 
erhalten wurden: 

Auf etwa 0,2 g des fein gepulverten Selenides l4Bt man 25 em® 
Ferrisalzlésung!) 20 Minuten unter haufigem kraftigen Umschitteln 
bei Zimmertemperatur einwirken. Nach der Filtration und griind- 
lichem Auswaschen mit Wasser wird das in Lésung gegangene Kupfer 
bestimmt, und durch Multiplikationen mit dem Faktor 83,2459 das 
vorhandene Cu,Se berechnet. Die Tabelle 5 zeigt die bei der Prifung 
von Gemischen der synthetisch hergestellten Selenide erhaltenen 
Zahlenwerte, 

Die zwischen den Sollwerten und den fiir Cu,Se gefundenen 
Zahlen auftretenden Differenzen sind relativ groB und betragen im 
Durchschnitt einige Prozent. Durch Beriicksichtigung der fiir CuSe 


') Die als Lésungsmittel dienende Ferrisalzlésung wird durch Auflésen von 
24,2 ¢ Ferriammonsulfat und 25 cm* 2 n-Schwefelsiure in Wasser zu 500 cm®* 
Lisung bereitet. 25 cm* enthalten 0,40 Fe,O,. 
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Tabelle 5 
Bestimmung von Cu,Se neben CuSe mit Ferrisalzlésung 


— 


Eingewogen ‘ 
Cu,Se waa, ela Geléstes Cu in mg Prozentischer Gehalt an Cu,Se 


CuSe soll  gef. | Fehler soll | gef. Fehler | korr, 
0,000 0,200 0,0 16 0,0 2,6 + 2,6 0,0 
0.025 0,175 7,7 10,5 | +2,8 12,5 17,0 +45 148 
0,05 0,150 15,4 18,5 +3,1 25,0 300 +50 274 
0.075 0,125 23,1 25.2 +21 37,5 409 +34 383 
0,100 0,100 30,8 33,2 +2,4 50,0 =53,9 513 
0.125 0.075 38,5 404 +19 625 | 65,6 +3,1 | 63,0 
0,150 0,050 46,2 47,9 +1,7 75,0 77,7 +2,7 | 75,1 
0,025 53,9 54,7 + 0,8 87,5 88,3 +13 | 86,2 
0,200 0,000 616 618 +02 100.0 1000 +03 | 97,7 


vefundenen Léslichkeit werden die Werte verbessert. Immerhin 
bleiben sie auch dann noch so hoch, daB das Verfahren fiir exakte 
Messungen nicht zu empfehlen ist, um so mehr, da die Differenzen 
etwas abhingen vom Mischungsverhaltnis der Selenide und nur 
bei peinlicher Innehaltung der Arbeitsbedingungen genau _ repro- 
duzierbar sind. Dureh Verwendung gréBerer Eimwaagen und Be- 
messung der Ferrisalazmenge entsprechend dem vorhandenen Cu,Se, 
lassen sich die Resultate noch giinstiger gestalten, so daB mit Diffe- 
renzen von etwa 1°/, zu rechnen ist, was fiir viele Fille der Praxis 
genigen dirfte, ahnlich dem von Posngaxk?*) fiir die Bestimmung 
von Cu,S neben CuS angegebenen Verfahren. 


Zusammenfassung 

ks wird gezeigt, daB beim Lésen von Gangart durch Sauren 
ein merklicher Angriff der beigemischten Kupferselenide eintritt 
und daB in erster Linie Cu,Se zersetzt wird; deshalb ist die Auf- 
bereitung natiirlich vorkommender Selenide mit Hilfe von Séuren 
zu verwerfen. 

Zur angeniherten Bestimmung von Cu,Se neben CuSe ist die 
Krmittelung des in Ferriammonsulfatlésung ldslichen Kupfers 


brauchbar. 


1) E. Posnsak, Determination of Cupros and Cupric Sulfide in Mixture 
of One Another. Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1914), 2475—2479. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Marz 1931. 
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Beitrage zur Analyse natiirlich vorkommender Selenide. III. 


Die Bestimmung von Silberselenit neben Silberselenid 
Von Fr. W. 


Im Anschlu8 an eine andere Arbeit iiber die Trennung von Kupfer- 
selenit und Kupferseleniden schien es von Interesse, eine Methode 
za finden, die es gestattet, Silberselenit neben dem Selenid zu_ be- 
stimmen. Die Verhaltnisse liegen bei den Silberverbindungen etwas 
einfacher, da ja Salzsiure als Lésungsmittel von vornherein aus- 
scheidet, und das Silberselenid viel bestaéndiger ist als das Cupro- 
selenid. Auf Grund einer Angabe von Frrepricu'), nach der eine 
recht betrachtliche Léslichkeit von Silberselenit gegeniiber einer 
sehr groBen Bestandigkeit des Selenides gegen Ammoniak vorhanden 
sein sollte, wurde zuerst Ammoniak als Lésungsmittel angewandt. 

Das zu den Versuchen dienende Silberselenit war durch Fallung 
einer Silbernitratlésung mit der berechneten Menge Kaliumselenit 
erhalten. Der ausgefallene Niederschlag wurde mit Wasser griind- 
lich gewaschen, getrocknet und analysiert. Er enthielt 62,54°/, 
Silber und 23,33°/, Selen gegeniiber einem theoretischen Gehalte 
von 62,91°/, Silber und 23,09°/, Selen. Die analytisch erhaltenen 
Werte wurden allen Berechnungen zugrunde gelegt. 

Das durch Zusammenschmelzen von berechneten Mengen Silber 
und Selen unter Luftabschlu8 hergestellte Silberselenid entsprach 
in seiner Zusammensetzung fast genau der Theorie. (Es enthielt 
73,07°/) Silber und 27,01°/, Selen statt 73,15°/, Silber und 26,85°/, Selen.) 

Ks wurde nun zunichst die Léslichkeit des Silberselenits in 
Abhingigkeit von der Konzentration des Ammoniaks und der Hin- 
wirkungszeit ermitielt. Zu diesem Zwecke wurden je 0,2 ¢ Silber- 
selenit mit 100cm* Ammoniak in einer 150 Glasstépselflasche 
kréftig geschiittelt. Nach der geforderten Zeit wurde vom Un- 
gelésten abfiltriert und in der Lésung das Silber und eventuell das 
Selen bestimmt. 


') K. Frrepricu, Z. angew. Chem. 15 (1902), 852. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 24 
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Alle Analysen wurden nach einer neu ausgearbeiteten Methode 
ausgefihrt, die im Prinzip darauf beruht, daB durch Reduktion 
in alkalischer Lésung die Metalle abgeschieden werden, wahrend 
das Selen in Lésung bleibt. Eine eingehende Beschreibung und Kritik 
dieser Bestimmungsweise fiir Selenide und Selenite wird in anderem 
Zusammenhange ver6éffentlicht werden. 


Die Zahlenwerte der Léslichkeitsbestimmung von reinem Silber- 
selenit in Ammoniak sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 
Léslichkeit von Silberselenit in Ammoniak 
Konz. Gelést n. | Minute Geldst nach 5 Minuten Gelést nach 10 Minuten 
von NH, mg mg °/o | mg | 
n/10 47,2 | 23,6 119.5 59,7 1240 | 62,0 
n/4 98.9 | 49,4 138,9 694 | 1900 | 95,0 
n/2 1604 | 80,2 200,0 100.0 | 2000 | 100,0 
In 192.6 | 96,3 200.0 100.0 200.0 100,0 
192.9 96,5 200.0 | 1000 | 200.0 100,0 
Schon in 100 2n-Ammoniak lésen sich nach einer Ein- 


wirkungszeit von nur 5—10 Minuten 0,2 g¢ Silberselenit 


volhig auf. 


Zur Feststellung der Loéslichkeit von Silberselenid in Ammoniak 
wurde genau so verfahren. Es fand sich aber, daB selbst in konzen- 
triertem Ammoniak (etwa 28°/, NH,) eine merkliche Léslichkeit 
nicht festzustellen ist; sogar auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
konnten in der Lésung nur unwiégbare Spuren Silber, aber kein 
Selen beobachtet werden. 

Kine ‘Trennung von Silberselenit und Selenid ist nach diesen 
Versuchen durch eine Behandlung mit Ammoniak sehr einfach zu 
erreichen, zumal auf Konzentration und Zeit wegen der volligen 
Unldslichkeit des Silberselenids fast gar micht zu achten ist. 

Zum Vergleich wurde die Léslichkeit von Silberselenit in Schwefel- 
siiure verschiedener Konzentration bestimmt. Die Tabelle 2 zeigt 
die Ergebnisse dieser Untersuchung, deren Ausfiihrung mit der oben 
beschniebenen tbereinstimmt. 

Tabelle 2 


Léslichkeit von Silberselenit in Schwefelsdure 


Konz.von Gelést n. 1 Minute Gelést nach 5 Minuten Gelést nach 10 Minuten 


H,SO, mg */o mg | mg | */o 
n/2 50,0 25,0 .— Wi7,1 53,5 108,8 54,4 
In | 82,5 41,2 107.8 53.9 131,0 65,5 


2n | 983 49,1 173,2 36,6 193,2 96,6 
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Die Léslichkeit des Silberselenits in Schwefelsiure ist zwar viel 
geringer als in Ammoniak, aber trotzdem wire Schwefelséure fiir 
eine Trennung brauchbar, da Silberselenid darin bis zu einer 2 n-Séure 
aufwarts vollig unléslich ist. 

Praktisch wurde fiir alle Trennungen stets Ammoniak ver- 
wendet; besonders aus dem Grunde, weil Schwefelsiure sich zur 
Bestimmung von Kupferselenit als weniger geeignet erwiesen hatte. 
Die Bestimmung wurde dabei nach dem folgenden Arbeitsverfahren 
durehgefiihrt. 

Eine Substanzmenge, die nicht mehr als 0,2g Silberselenit 
enthalten soll, wird in einen 150 cm*-Erlenmeyerkolben mit ein- 
veschliffenem Stopfen eingewogen und mit 100 cm* 2 n-Ammoniak 
etwa 5 Minuten kraftig geschiittelt. Dann wird filtriert, der Riick- 
stand erst mit n/2-Ammoniak, dann mit Wasser griindlich gewaschen 
und das in Lésung gegangene Silber und Selen bestimmt. Durch 
Multiplikation der Silberwerte mit dem Faktor 1,5895 bzw. der Seien- 
werte mit dem Faktor 4,3302 wird der Gehalt an Silberselenit gefunden. 

Zur Ermittlung der Leistungsfaihigkeit der Methode wurden 
nach dem geschilderten Verfahren einige Trennungen von wechselnden 
Mengen Silberselenit und Selenid durchgefiihrt, deren Ergebnis 
in Tabelle 3 zusammengestellt ist. 


Tabelle 3 


Bestimmung von Silberselenit neben Silberselenid 
(Berechnung der Silberselenitwerte auf Grund der Silberbestimmung) 


Angewandt ef | A Abweichung 
Ag,Se0, | Ag,Se 8% | 48 ber | °/, der 
mg m | mg mg , mg mg | in mg | Kinwaage 
185,7 — | 1168 | 1167 | +01 | 1859 +02 +011 
129.4 100 | 81,1 | 813 | -O2 | -03 | —0,23 
834 200 | 525 524 +01 | 836 +02 +0,23 
80,5 200 50,7 | 506 | +01 80,7 +0,2  +0,24 
239.8 200 | 1504 150,7 —03 2394 -04 | -0,17 
242.5 200 | 152.7. 1524 +03 243.0  +0,20 
39,0 500 44 245 | -0O1 | 389 | -O1 | —0,25 
180,2 500 | 1126 1132 | -06 179.2 -10  —-0,56 
189.2 | 500 | 1188 1189 | 189.1 


Die Ubereinstimmung der aus dem gelésten Silber erhaltenen 
Silberselenitmengen mit den Einwaagen ist bis auf einen Wert 
(— 0,56°/,) als véllig hinreichend zu bezeichnen. Die Tabelle 4 ent- 
halt zum Vergleich eine ahnliche Zusammenstellung, nur sind hier 
(ie Silbersetenitwerte aus den Selenbestimmungen errechnet. 

24* 


le 
nm 
| 
k = 
n 

i 
4 

q 
i 
| 
| 
. 
t 
| 
: aks 


872 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 193] 


‘Tabelle 4 
Bestimmung von Silberselenit neben Silberselenid 
Berechnung der Silberselenitwerte auf Grund der Selenbestimmung) 


— -—— - 


‘Angewandt Se gef.| Se ber. 4 Ag,Se0, Abweichung 
Ag,SeO, | Ag,Se An °/, der 
mg mg mg mg mye mg | mg Einwaage 
185,7 _ 43.3 43,3 +0,0 185,7 0,0 | 0,00 
118.1 50 28,0 27,6 +0,4 120,0 +19 | 
137,7 100s 32.3 32.1 +0,2 138,4 +0,7 | +051 
358,2 100s 829 835 | 355,3 —-29 | 
98,8 200 22.9 30 | 98,1 —0,7 | 0,70 
169.6 200 39,8 39,6 | +0,2 1705 +09 | +053 


180.2 500 42.0 42.0 | +0,0 180,1 | —90,1 — 0,05 
189.2 5OO 44.0 441 1886 —06 — 0,32 


Man sieht, dab die Fehler bei den Selenbestimmungen selbst 
zwar auch relativ gering sind, jedoch macht sich der ungiinstige 
Umrechnungsfaktor fiir das Selenit sehr unangenehm bemerkbar. 
Man wird daher nach Méglichkeit der Berechnung stets den Silber- 
wert zugrunde legen. Die Bestimmung von Silberselenit neben Silber- 
selenid bietet jedoch, wie aus den angefiihrten Zahlen hervorgeht, 
bei der Extraktion mit Ammoniak keinerlei Schwierigkeiten. 

Bei einer Bestimmung der Selenite des Silbers und Kupfers 
nebeneinander waren von vornherein Schwierigkeiten nicht zu er- | 
warten, auch nicht bei Anwesenheit von Silberselenid. DaB solche 
tatsichlich fehlen, zeigt die Tabelle 5, in der Ergebnisse derartiger 
Versuche zusammengestellt sind. 


Tabelle 5 


Bestimmung von Silberselenit und wis onan neben Silberselenid 


Angew [CuleO, 2H,0 Ag.Se Ag gef. Cu gef. Se gef. Ag,Se0, A CuSeO, A 


Ag, Set 
mg mg _mg = mg | mg mg | ber. mg _ ber. | mg 
201.4 514 — 1263 14,5) 65,4 2010 -0,4! 51,7 
154.5 106,3 — 965 296 73,7 1536 -09 105,7 
104.2 150.5 66,0 420) 769 105.0 149.9 | -0,6 
50.1 208,0 315 58.1) 84.0 207.4 —06 
150.6 104.8 100, 294) 70,5 1503 104.8 
101.8 99,6 200 | 63,9 | 28,0 | 58,5 101,7 99,9 |+0,3 
52.6 55,1 500 «15,5 | 319 52,8 +0,2. 55.3 +02 
205.4 500 | — 57,7 | 71,6) — /|+0,0| 205,8 |+04 


Weiterhin sollte noch geprift werden, ob sich Silberselenit 
auch neben den Seleniden des Kupfers bestimmen léBt. Aus Vor- 
versuchen ging hervor;-da8 durch Schwefelséure eine Trennung 
unmoglich war, weil hier eine Austauschreaktion von Silber gegen 


Aa 
4 
a 
_* 
a 
4 
a 
~ 
‘ 
— 
. 
, 
4 
ay 
‘tes 


Fr. W. Wrigge. Bestimmung von Silberselenit neben Silberselenid 873 


Kupfer stattfand. Aber auch die Versuche, eine Trennung durch 
Ammoniak zu erreichen, scheiterten an dem Eintreten dieser Um- 
setzung. Zu diesen Versuchen wurde eine Einwaage von etwa 0,2 ¢ 
des Gemisches etwa 10 Minuten lang mit n-Ammoniak geschiittelt. 
Dann wurde vom Bodenkorper abfiltriert und in der Lésung Kupfer, 
Silber und Selen bestimmt. Je nach der Menge des vorhandenen 
Selenides gehen wechselnde Mengen Kupfer in Lésung, wahrend 
Silber in den Bodenkorper eintritt. Weitere Versuche, diese und 
andere Austauschreaktionen bei Seleniden zu kliiren, sind in Be- 
arbeitung und werden in anderem Zusammenhange verdffentlicht. 
Die Tabellen 6 und 7 zeigen eine Zusammenstellung der Zahlenwerte, 
die bei der Bestimmung von Silberselenit bei Gegenwart von Cupro- 
bzw. Cupriselenid erhalten wurden. 


Tabelle 6 


— von Silberselenit neben Cuproselenid 


Angewandt | Ag | Ag | Cu | Se | Ag,SeO, | Differenz 
Ag,SeO, | Cu,Se | Ag,Se | | | in °/, der 
“mg mg | mg gef. ber. | gef. ef. | ber. inmg) Kinwaage 
2026 500, — 1273| 46,6! 45,4! 194.6 | -80| -3,9 
09,0 200) — 93! 374/484) 2075 | -15| -07 
204.9 100 | — | 563 | 203 474 2032 -1,7| 
2080 50 | — |73,4 | 130.7) 134/484 2075  -05] -02 
203.2 | 100 100 61,0 | 127,7 19,2 47,0 2015 (-1,7| -08 

Tabelle 7 
Bestimmung von Silberselenit neben Cupriselenid 
Angewandt Ag | Ag | Cu | Se | Ag,Se0, | Differenz 
Ag,SeO; | CuSe | Ag,Se! | | in °/, der 
mg | mg mg | Bef. | | | get. ‘in mg Einwaage 
204,1 | 500 | — | 128,3 32,5 48,2 2066 42,5 +12 
206,0 | 200 — ‘Spur | 129.4 29,8 48,2 206.6 | | 
204.6 | 100 — 63,0) 1286 16,2 47,7 204,5 —0,05 
2016 | 50 — | 878 126,7| 7,5/47,1 2018 |+02) +01 


208,1 100 72,,7 130,8 14,6 49.0 210.0 +19) +09 


Kine rechnerische Benutzung der erhaltenen Silberwerte ist 
vollig aussichtslos; man kann bei diesen Trennungen héchstens die 
Selenwerte zur Berechnung des vorhandenen Silberselenits heran- 
ziehen. Die Resultate sind dann jedoch nicht sehr genau zu erhalten. 
Immerhin kann man bei einer sorgfaltigen Selenbestimmung noch 
brauchbare Werte errechnen. Vollig unméglich ist nach den bis- 
herigen Versuchen die Analyse eines Gemisches von Silberselenit, 
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Kupferselenit und Kupferseleniden; da die erhaltenen Silber-, Kupfer. 
und Selenwerte eine rechnerische Auswertung nicht zulassen. 

Fir die Anwendung in der Mineralanalyse ist dies jedoch ohne 
Bedeutung, da es héchst unwahrscheinlich ist, daB Silberseleni; 
neben Kupferseleniden vorkommen wird, weil in den _ geologischen 
Zeitperioden ein quantitativer Austausch von Silber und Kupfer 
zu Silberselenid stattgefunden haben wird. 


Zusammenfassung 


Ks wurde eine Methode zur Bestimmung von Silberselenit neben 
Silberselenid ausgearbeitet und auf ihre Leistungsfahigkeit unter 
verschiedenen Bedingungen geprift. Auch fir die Bestimmung 
von Silberselenit neben Kupferselenit oder den Kupferseleniden ist 
diese Methode brauchbar. Sie versagt jedoch, wenn Suilberselenit, 
Kupferselenit und Kupferselenide gleichzeitig vorhanden sind. 

Herrn Professor Dr. W. GErLMANN bin ich fiir die Anregung 
zu dieser Untersuchung, sowie fiir sein dauerndes férderndes Interesse 
zu groBem Dank verpflichtet. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 31. Marz 1931. 
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Beitrage zur Kenntnis der Selenide. |. 


Die Bildung 
der Kupferselenide durch Reduktion der Selenite in Losung 


Von W. GRILMANN und Fr. W. Wriccr 


Bei der Untersuchung natiirlicher Kupferselenide  driingte 
sich bei der Beobachtung der Verwachsungen von Selenit, Selenid 
und Gangart die Vermutung auf, daB die Selenide durch Reduktion 
der Selenite in waBriger Lésung gebildet sein miBten. 


Vorversuche ergaben, daB bei der Reduktion von Kupferselenit 
mit schwefliger in waBriger Lésung Kupferselenid entsteht, 


und daB die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte weitgehend 


durch die Aziditaét der Lésung beeinfluBt wird, so daB eine Ver- 
folgung der Selenitbildung in Abhangigkeit von der Aziditiéit von 
besonderem Interesse zu sein schien. 

Als Ausgangsmaterial dienten die Kupferselenite CuSeO,°2H,O 
und CuOQ-CuSeQ,. 

Das neutrale Selenit, CuSeO,°2H,O, als Mineral Chalkomenit 
genannt, wurde nach L. F. Nirson!) durch Fallung einer kochenden 
Kupfersulfatlésung mit der berechneten Menge Kaliumselenitlésung 
als anfangs amorpher Niederschlag erhalten, der beim langeren 
Erwirmen mit der Lésung in das leuchtend blaue, fein kristalline 
Selenit iberging. Nach griindlichem Auswaschen mit heiBem Wasser 
und Trocknen der abgesaugten Masse mit Alkohol und Ather ergab 
die Analyse: CuO = 35,37°/, und 35,63°/,, 


SeO, = 49,11°/, und 49,14°%,, 
H,O = 15,52°/, und 15,23°/,, 


waihrend die Theorie fir die Verbindung CuSeO,-:2H,O verlangt, 
CuO = 35,08°/,, SeO, = 49,03°/, und H,O = 15,89°/,. 


Die mikroskopische Untersuchung zeigte, daB es sich um die rhom- 
bische Form in vorwiegend bipyramidaler Ausbildung handelte. 


1) L. F. Nitson, Bull. Soc. chim. 21 (1879), 255. 
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Dichtebestimmungen an Praparaten verschiedener Herstellung 
ergaben = 8,811 und 8,814. 

FRIEDEL und Sarasin!) fanden fiir das natiirliche Selenit den 
vollig abweichenden Wert 3,76, jedoch vermuten sie, daB dieser 
infolge einer geringen Beimengung an Selenid etwas zu hoch sein 
dir fte. 

Das basische Selenit CuO-CuSeO, erhielten wir durch Fallung 
einer kochenden Kupfersulfatlésung mit der berechneten Menge 
eines Gemisches von Kaliumselenit und Kalilauge als hellgriines, 
nicht kristallines Produkt, das nach dem Trocknen bei 105° ver- 
wandt wurde und aus basischem Selenit mit schwankendem Wasser- 
vehalt (zwischen 1 und 8 Mol) bestand. Zur Gewinnung des wasser- 
freien Salzes*) wurde es im Bombenrohr 24 Stunden mit Wasser auf 
200° erhitzt, wobei es in eine dunkelolivgriine, fein kristalline Masse 
iiberging, die nach dem Trocknen bei 105° véllig wasserfrei war und 
58,94°/,) CuO und 41,21°/, SeO, enthielt, entsprechend der Verbindung 


~ CuO-CuSeO,, fiir die sich berechnen 58,87°/, CuO und 41,13 SeO,. 


Die Dichtemessung ergibt: 
D** = 4,917 baw. 4,908. 


a) Die Reduktion von Cupriselenit CuSe0,-2H,0 


Die Versuche fiihrten wir in zylindrischen, starkwandigen Ge- 
fiBen aus Resistenzglas durch, die durch einen sorgfaltigst fest- 
gebundenen Gummistopfen verschlossen werden konnten. Der Inhalt 
der Flaschchen betrug etwa 100 cm® bei einer Linge von etwa 15 cm 
und einer Weite von 8 cm. 

Als Reduktionsmittel im sauren Gebiete dienten Gemische von 
Salzsiiure und einer w&Brigen Lésung von NaHSO;, deren Gehalt 
durch Titration mit Jodlésung ermittelt und so berechnet wurde, dab 
20 cm® einen Uberschu8 von 20°/, iiber die zur Reduktion von 0,5 g 
Selenit erforderliche Menge an SO, enthielten. 

Fiir Versuche in der Nahe des Neutralpunktes benutzten wir 
Mischungen waBriger Na,SO, und NaHSO,-Lésungen gleichen SO,- 
Gehaltes, wihrend fiir das alkalische Gebiet ein Entwickler fiir photo- 
graphische Zwecke, Metolhydrochinon, verwandt wurde. 

Die einzelnen Versuche fiihrten wir in der Weise durch, dab 
etwa 0,5 g Selenit in ein ReduktionsgefaB eingewogen und mit 30 cm® 
der Reduktionslésung tbergossen wurden. Nachdem der Stopfen 


') C. u. Ep. Sarasrs; Z. Kristallogr. 6 (1881), 301. 
*) Bourzovrgeano, Ann. chim. phys. 18 (1889), 309. 
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<chnell aufgesetzt und festgebunden war, wurde 2—38 Stunden im 
siedenden Wasserbade bei gelegentlichem Umschiitteln erhitzt. Das 
vebildete Reaktionsprodukt wurde nach dem Erkalten abfiltriert, 
erst mit ausgekochtem Wasser, dann kurz mit Alkohol und Ather 
cewaschen und nach dem Trocknen bei 110° analysiert. 

Die Zusammensetzung der jeweils benutzten Reduktionsflissig- 
keit und die mit ihnen erzielten Ergebnisse zeigt die Tabelle 1. 


Tabelle 1 
Reduktion von CuSeO, 2H,O bei steigender Salzsiurekonzentration 
| | | Der Boden- | Zusammensetzung 
Reduktions- | 10n-|kérp. enthalt) des Niederschlages 
Nr. mittel HC! | H,0O | in °/, der vor- 
| hand. Menge °/o | Molverhaltnis 
cm?  cm* | Cu | Se Cu Se Cu Se 
1 30cm* Entwickler 0,0 0,0 1000) 0,0 | 00 | — 
| | (Cu,O) 
20cm? Na,SO, 0,0 | 10.0 1000 31,1 720 280 321 | 
3, 5cm* NaHSO, + | | | | | | 
15em* Na,SO, 0.0 10,0 1000 628 568 432 1.64 
4 10cm* NaHSO,+ | | | 
10 cm* Na,SO,; 0.0 | 10,0 | 100.0 | 96,1 | 460 54,0 | 1,06 
5| 15 em* NaHSO,+- | 
em? Na,SO,| 0,0 | 10,0 100.0 100.0 45.0 550 101 1 
20cm* NaHSO, | 0.0 | 10,0 100.0 100.0 450 55,0 1,02 
7 05 95 |1006 1000 449 55,1 101 l 
8 | 1,0 90 1000 45,1 549 1,02 
15 | 85 84,1 1000 404 59,6 0,85 
20 | 80 | 676 1000 35,7 643 069 1 
25 75 | 398 | 24.7 753 1 
12) 3,0 | 7,0 | 33,8 | 1000 | 205 | 795 032 | 1 
13 ‘ ; 40 | 60 | 228 100.0 | 15,7 | 843 0,23 l 
50 | 50 179 1000 | 129 | 87,1 O18 
15 60 40 126 1000 93 90.7 013 1 
16 - | 7,0 3,0 | 100 1000 76 924 0,10 l 
17 | 20 | 35 1000) 2,8 | 97,2 0,04 
9,0 10 | 09 1000 0,7) 993 001 
19 10.0 00 00 1000) 00 1000 00 l 


Kine angenaherte Bestimmung der Wasserstoffexponenten der 
Reduktionsflissigkeiten 1—7 mit Hilfe von Indikatoren fiihrte zu 
den Werten: 
1 = py 12; 


2=p, 11; 8=—p,75; 4=—=pyt; 5 =p, 6,5; 
6 = py 6; i=p,!l. 
Diese Wasserstoffexponenten sind in den frisch gemischten Lésungen 
bestimmt; im Verlaufe der Reaktion diirften sie eine geringe Ver- 
schiebung ins saure Gebiet erleiden. 
Es ergibt sich, daB eine Abscheidung von CuSe nur in neutraler 


bzw. schwach saurer Lésung erfolgt (Versuche 4—8), mit steigender 
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Aziditét treten Gemische von CuSe und Se, schlieBlich nur reines 
Selen auf (8—19). In staérker alkalischer Lésung tritt nur eine quan- 
titative Ausscheidung von Cu,O ein, wihrend das Selen als Alkali- 
selenit in der Lésung verbleibt. In den Versuchen 2 und 8 erscheiney 
Gemische von Cu,O und Cube, vielleicht auch etwas Cu,Se. 

In den Versuchen 4—8 setzt sofort die Bildung des CuSe ein, da 
sich die Fliissigkeit sofort schwarz farbt und nicht erst rot, wie es in 
den Fallen ist, wo remes Selen ausfallt. 

DaB das in den Versuchen 4—8 erhaltene Produkt tatsachlich 
Cube ist, lat sich leicht durch eine Debye-Scherreraufnahme zeigen, 
die dasselbe Bild lieferte wie ein aus dem SchmelzfluB erhaltenes Cube. 

Werden die Reduktionsversuche in genau der gleichen Weise mit 
10 n-Schwefelsiure durchgefiihrt, so erhaélt man entsprechende Resul- 
tate, wie die T'abelle 2 zeigt, mit dem einzigen Unterschiede, daf 
infolge der geringeren ldsenden Wirkung von H,SO,!) Kupferselenid 
auch noch in staérker saurer Lésung entsteht. 

Noch bei einem Zusatz von 3 cm® Saéure entsteht reines Cube, 
wihrend bei Verwendung der gleichen Salzsiuremenge bereits ein 
Gemisch von nahezu gleichen Teilen CuSe und Se entstand, bei 
10 em* H,SO, tritt, im Gegensatz zur Salzsiure, kein reines Selen 
auf, sondern noch ein Gemisch etwa gleicher Teile CuSe und Selen. 


Tabelle 2 
Reduktion von CuSeO,:2H,O bei steigender Schwefelsiurekonzentration 


10 n- n- |Zusammensetzung) Molverhiltnis 
Nr. Reduktionsmittel H,SO, des Niederschlages 


cm® | cm*® | %Cu | %Se | Cu Se 
1 | 20cm? NaHSO, | — 100 | 451 | 549 | 102 | 1 
i‘. 10 | 90 | 454 546 | 1038 | 1 
3 30 | 7,0 45,1 549 | 102 | 1 
4 5,0 50 42,0 58,0 090 | 1 
5 7,0 3.0 405 595 | 085 | 1 
6 10,0 00 | 230 | 770 | 037 l 


In allen Fallen wurde das Selen quantitativ abgeschieden, wahrend 
mit steigender Saéurekonzentration mehr und mehr Cu in der Lésung 
verblieb. 
b) Die Reduktion des basischen Selenits CuO-CuSeO, 
Fiihrt man die gleichen Versuchsreihen mit 0,5 g des basischen 
Selenits in salz- bzw. schwefelsaurer Lésung durch, so erhalt man 
die in den Tabellen 8 und 4 zusammengestellten Ergebnisse. 


') W. Germann u. F. W. Wrices, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 353. 
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Tabelle 3 
Reduktion von CuOCuSeO, bei steigender Salzsiurekonzentration 


Red.-fliissigk. Der Bodenkérper enthalt: | 


_ | Reduktions- 10n-| 10n- in °%/, der méglichen Pro- Molverhaltnis 
Nr. mittel Saure H,0 zentmenge 


in em*in cm® Cu — Se Cu Se Cu Se 


30 cm* Entwickler 00 00 100 00 100 out 
| (CuO) 


2 20cm* Na,SO, 0,0 10,0 100) 29,1 848 15.2 6.95 
3 10 cm*® Na,SO, + | | | 

10cm* NaHSO, 0,0 10.0 986 61,3 38,7 
4 20cm* NaHSO, 0,0 10,0 97,0 100 609 39,1 1,94 
5 10 9,0 | 616 100 49,7 503° 123 
20 80 496 100 443 | 55,7 0,99 
7 | 3,0 | 7,0 | 43,6 | 100 40,9 | 59,1 | 0,86 l 
8 40 60 263 100 296 | 704 0.52 l 


In alkalischer Lésung tritt wiederum die Abscheidung von Cu,O0 
ein, in neutraler (Versuch 3 und 4, px 7,5 bzw. 7) scheidet sich Cu,Se 
nahezu rein ab. Mit steigender Aziditaét fallen Gemische von Cu,Se 
und CuSe, dann reines CuSe (Versuch 6), anschlieBend Gemische von 
CuSe und Se, und schlieBlich bei sehr starkem Saéuregehalt entsteht 
reines Selen. 

Auffallig ist, daB in diesem Falle das Bildungsgebiet des CuSe 
weiter in das Saure verschoben ist, wofiir zwei Tatsachen verant- 
wortlich sein kénnen, einmal der héhere Kupfergehalt der Loésung 
und dann eine neutralisierende Wirkung des basischen Salzes, die 
jedoch rein rechnungsmaBig nicht so stark in Erscheinung treten 
diirfte. 


In schwefelsaurer Lésung tritt genau das gleiche Bild auf mit 
dem einzigen Unterschiede, daB eine Verbreitung der Bildungsgebiete 
der beiden Selenide im Vergleich zur salzsauren Lésung sich bemerkbar 
macht. 


Tabelle 4 
Reduktion von CuOCuSeO, bei steigender Schwefelsiurekonzentration 


| Redukt.-fliissigk. |Zusammensetzung des Niederschlages 
10n- | 10n- 


Nr. Reduktionsmittel | H,SO, in Molverhaltnis 
| in cm® in cm?® Cu Se Cu Se 
20cm? NaHSO, 0,0 10.0 | 605 395 | 191 1 
2 | | 10 9,0 58,8 41,2 1,78 
| g0 | 70 | | 423 | 270 | 
| 50 | 65,0 53,4 46,6 
5 ” 2 | 70 | 30 | 43,1 | 569 0,94 l 
or | 100 | 00 | 26,7 73,3 0,46 l 
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c) Die Reduktion der Selenite bei KupferiiberschuB 


Die Versuche wurden in der gleichen Weise wie bisher mit dem 
neutralen und basischen Selenit und Natriumbisulfitlésung als Re- 
duktionsmittel vorgenommen, jedoch wurde eine bekannte Menge 
Kupfersulfat zugegeben. Die Aziditat der Lésungen war so bemessen, 
daB bei der Reduktion ohne Kupferzusatz beim neutralen Selenit 
ein Gemisch von CuSe und Se und beim basischen Selenit ein solches 
von Cu,Se und CuSe zu erwarten war. 

Die Ergebnisse der Versuche zeigt die Tabelle 5. 


Tabelle 5 


KinfluB eines héheren Kupfergehalts der Lésungen auf die ausfallenden Selenide 


0,5 ¢ CuSeO, 2H,0 g¢ CuO Cu SeO, 
Cu-UberschuB 5cm* H,SO, 2cm* H,SO, 
Nr.| inmgin | im Niederschlag Zusammensetz. d. Niederschlg. 
30 cm*-Lésung in %/, Molverhaltnis in _Molverhaltnis 
Cu | Se | Cu | Se | Cu | Se | Cu | Se 
0,0 39,9 60,1 083 | 1 591 409 | 180 1 
2 177,1 554 44,6 1,55 1 | 60,5 | 395 | 191 | 1 
3 354,2 56,2 43,8 1,60 1 | 60,5 | 39,5 1,90 | I 
4 531,3 57,8 42,2 1,71 1 | 606 39,4 192 | 1 
5 708,4 59,0 410 179 +1 608 |392 | 193 1 


Kin KupferiiberschuB in der Lésung bewirkt die Bildung eines 
kupferreicheren Bodenkérpers, als unter den gleichen Bedingungen 
bei der Reduktion der Selenite allein zu erwarten ware. Der Einflu8 
der Séure kann durch steigende Kupfermengen weitgehend kompensiert 
werden. 

Diese Versuche sind nicht in salzsaurer Lésung oder bei Anwesen- 
heit gréBerer Mengen an Chloriden durchfiihrbar, da dann stets neben 
dem Selenid Cuprochlorid (Cu,Cl,) in wechselnder Menge ausfallt. 


Ergebnis 
Auf Grund unserer Versuchsreihen lat sich iber die Reduktion 
der Kupferselenite in waBriger Lésung zusammenfassend sagen: 


1. Erfolgt die Reduktion in alkalischer Lésung, so entsteht 
niemals ein Selenid, sondern es scheidet sich Kupferoxydul ab, wah- 
rend das Selen als Alkaliselenit gelést bleibt. 

2. In neutraler oder schwach saurer Lésung bildet sich aus 
CuSeO,-:2H,O quantitativ CuSe. Mit steigender Aziditét der Loésung 
treten zuerst Gemische von- GuSe und Selen; schlieBlich _ tritt 
reines Selen auf. 
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8. Das basische Selenit CuOCuSeQ, ergibt in neutraler oder sehr 
schwach saurer Lésung Cu,Se. Bei steigendem Séuregehalt bilden 
sich anfangs Gemische von Cu,Se und CuSe, dann reines CuSe, an- 
schlieBend Gemische von CuSe und Se, und schlieBlich bei geniigend 
starker Aziditét der Lésung ebenfalls reines Selen. 

4. Erfolgt die Reduktion der Selenite in kupferhaltiger Lésung, 
so besteht bei neutraler und schwach saurer Reaktion die Neigung 
zur Bildung von Cu,Se. In stirker saurer Lésung gilt dasselbe wie 
beim basischen Selenit, jedoch wird der EinfluB der Saure auf die 
Zusammensetzung des Reduktionsproduktes durch steigenden Kupfer- 
gehalt abgeschwacht, so daB die Bildungsgebiete der einzelnen Selenide 
erheblich weiter in das saure Gebiet verschoben werden. 

Cuproselenid, Cu,Se, entsteht demnach, genigend Kupfer im 
Vergleich zum Selen in der Lésung vorausgesetzt, nur in neutraler 
oder schwach saurer Lésung. 

Cupriselenid, CuSe, bildet sich in neutraler bzw. schwach saurer 
Lésung dann, wenn nicht geniigend Kupfer zur Bildung von Cu,Se 
vorhanden ist. In kupferreichen Lésungen entsteht es bei héherem 
Siuregehalt, wo die Bildung von Cu,Se nicht mehr méglich ist. 

Unsere Ergebnisse stehen nun im Widerspruch mit denen, die 
L. M. Cuarxk!) bei der Reduktion von SeQ, in kupferhaltigen Lésungen 
durch SO, erhielt und die ihn zu dem SchluB fiihrten, daB stets Cu,Se 
gebildet wird und daB bei héherer Aziditét Gemische von Cu,Se und 
Se auftreten. 

Kine Wiederholung der Versuche von Ciark fiihrte zu den von 
ihm angegebenen Niederschligen, sowohl was Menge als auch Zu- 
sammensetzung anbetrifft, soweit iberhaupt eine Reproduktion dieser 
Reduktionsversuche mdglich ist. 

Auf unsern Wunsch fiihrte Herr Dr.-Ing. Mrise.?) eine réntgeno- 
graphische Untersuchung der erhaltenen Niederschlige durch mit 
dem Ergebnis, daB das Gitterbild des Cu,Se erhalten wurde, wenn 
der Niederschlag das Molverhiltnis Cu:Se = 2:1 zeigte; und 
beim Verhaltnis Cu:Se = 1:1 nur das Diagramm vom CuSe auftrat. 
Ks liegt demnach hier reines CuSe vor und nicht, wie CLARK annimmt, 
ein Gemisch von Cu,Se und Se. 

Es muBte CLark dieser Irrtum bei der Deutung seiner Versuche 
unterlaufen, da die Erkennung eines solchen Gemisches nicht durch 
chemische Analyse, sondern nur auf réntgenographischem Wege 


1) L. M. Crark, Journ. chem. Soc. London 1928, 8S. 2388. 
*) Herrn Dr.-Ing. Meise danken wir herzlichst fiir seine Unterstiitzung. 
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moglich ist. Seine Angaben sind demnach in der Weise zu berichtigen, 
daB bei der Reduktion in ganz schwach saurer Lésung Cu,Se entsteht, 
mit steigender Aziditét treten Gemische von Cu,Se und CuSe auf, 
dann reines CuSe und als Endprodukt der Reihe reines Selen. 

In gleicher Weise sind auch die Ergebnisse der zweiten Versuchs- 
reihe CLARrK’s zu berichtigen, in der die Einwirkung von gefilltem 
Selen auf Kupfersulfatlésungen steigender Aziditaét bei Anwesenheit 
von Sehwefeldioxyd gepriift wird. Auch hier bilden sich mcht Ge- 
mische von Cu,Se und Selen, sondern die Zusammensetzung der er- 
haltenen Reduktionsprodukte geht mit zunehmender Aziditat der 
Lésung von reinem Cu,Se iiber das CuSe zum Endprodukt, reines 
Selen. 

Die Frage, ob bei der Reduktion der Selenite direkt das Selenid 
gebildet wird, oder ob zuerst die Ausscheidung des Selens erfolgt, 
und die Selenidbildung durch Einwirkung der Kupfersalzlésung bei 
Anwesenheit des Reduktionsmittels auf dieses stattfindet, médchten 
wir auf Grund unserer Beobachtungen dahin beantworten, daB in 
allen den Fallen, wo die Voraussetzungen fiir eine quantitative Selenid- 
bildung gegeben sind, das Selenid sofort entsteht. Denn beim Zu- 
sammentreffen des Selenits mit der Reduktionsfliissigkeit entsteht, 
meistens bereits in der Kalte, sofort ein schwarzer Niederschlag, wah- 
rend dann, wenn Selen allein oder in iiberwiegender Menge erscheint, 
zuerst eine Rotfirbung der Lésung auftritt. 


Zusammenfassung 


Es wurden die Bildungsbedingungen der Kupferselenide Cu,Se 
und CuSe bei der Reduktion der Kupferselenite in waiBriger Lésung 
in Abhangigkeit von der Aziditaét ermittelt. 

Cu,Se entsteht nur in neutraler bzw. sehr schwach saurer Lésung, 
CuSe auch in stirker saurer. Die Ansicht, daB bei der Reduktion 
Gemische von Cu,Se und Se entstehen, wird widerlegt und dahin 
berichtigt, daB mit steigender Séurekonzentration auftreten: Cu,Se, 
Cu,Se + CuSe, CuSe, CuSe + Se, reines Selen. 


Herrn Prof. Dr. W. Birrz danken wir fiir das unseren Arbeiten 
entgegengebrachte Interesse und die gewahrte Unterstiitzung durch 
die Mittel des Instituts. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Marz 1931. 
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Reaktionsordnung zwischen Halogenen und organischen 
Oxysduren oder ihren Salzen 


Von W. V. Buacwar und N. R. Dar?) 


Bei der Untersuchung der Reaktionen zwischen Brom und orga- 
nischen Oxysiéiuren haben J.C. Guosn und seine Mitarbeiter?) fest- 
gestellt, daB die Reaktionen im Dunkeln fiir die organische Siure 
monomolekular, fiir das Brom aber bimolekular sind. | 


N. R. Doar und Mitarbeiter*) haben zahlreiche Reaktionen 
untersucht, bei denen Brom das Oxydationsmittel war; sie haben 
aber nicht eine Reaktion gefunden, bei der das Brom bimolekular 
reagierte. Andererseits stellten sie fest, daB die Reaktionen simtlich 
in bezug auf Brom monomolekular sind. 


Betrachtet man die Reaktion zwischen irgendeiner Oxysiiure MH 
und Brom; MH + Br = M’ + HBr, so sieht man, daB bei der Reak- 
tion Bromwasserstoff gebildet wird. Es ist bekannt, und dies wird 
auch von und zugegeben, daB Bromwasser- 
stoff ein starker negativer Katalysator dieser Reaktionen ist. Wir sind 
daher der Meinung, da8 die augenscheinliche Zunahme der Reaktions- 
ordnung zuriickzufiihren ist auf die verzégernde Wirkung der Brom- 
wasserstoffsiure, die sich bei dem Versuch bildet. 


Mit der Zeit nimmt die Menge der entstehenden Bromwasser- 
stoffsiure zu, und demnach fallt die Geschwindigkeit der Reaktion 
ab, und die Reaktion erscheint dann nicht mehr monomolekular, 
sondern bimolekular. In Wirklichkeit sind solche Reaktionen in 
bezug auf Brom monomolekular und nicht bimolekular, wie GuosH 
und PurkKaYyAsTHA angegeben haben. 


‘) Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korpet, Berlin. 

*) J.C. Guosu u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. B 7 (1930), 276, 285. 

3) N. R. Duar u. Mitarbeiter, Proc. K. Akad. Wet. Amst. 18 (1916), 1097; 
Journ. phys. Chem. 88 (1929), 850; Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 372; 
IS4 (1929), 58; Journ. Indian chem. Soc. 6 (1929), 523. 

*) GuosH u. PurRKAYASTHA, l. c. 
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In dieser Arbeit werden wir zeigen, da8 wir ziemlich wtberein- 
stimmende monomolekulare Koeffizienten fir Brom erhalten, wenn 
der verzégernde EinfluB der Bromwasserstoffséure, die sich im Laufe 
der Reaktion bildet, in geeigneter Weise beriicksichtigt wird. Mit 
anderen Worten: die Abnahme der monomolekularen Koeffizienten 
bei Fortschreiten der Reaktion ist proportional der in dem Zeitraum 
entstandenen Bromwasserstoffsiure. In der folgenden Tabelle werden 
die von GuosH und PurKAyAsTHA erhaltenen Ergebnisse zum Ver- 
gleich mitgeteilt und sodann die Werte, die wir berechnet haben 
unter der Annahme, daB8 die Reaktion monomolekular in bezug auf 
Brom verliuft, wenn ein UberschuB der Oxysiéure vorhanden ist. 


Tabelle 1 
Br, 0,0024 N. Phenylmilchsiure 0,1 M. Temp. 25° C 
0 | 3 | | 70 | 100 
0,0024 0.0015 0.00118 0,00082 0,00065 
, (bimolekular) — (|12,5 11,7 “115 i. 2 
(monomole 0,0102 0,00818 | 0,00666 | 0,00567 
(beob.) von A, .. . — 0,00202 0,00354 0,00453 (I) 
HBr, gebildet. . ... — 0.0009 0,00127 0.00158  0,00175 
Unter Annahme eines Abfalls 
von K, um 0,00202 fir | 
0,00037 HBr berechnet sh — | 
fiir K, die Abnahme | 
0,0102 0,0102 0,0103 | 0,0103 (IIT) 


Tabelle 2 
Mandelsaure 0,125 M. Br, 0,00921 M. nies 35° C 


«(| «(45 204 


0.00093 HBr berechnet sich 


fiir A, die Abnahme 
0,00232 | 0,00232 | 


K, (bimolekular) .... . — 0,66 0,60 
K, (monomolekular) . . . - — 0. 00232 | 0,00211 | 0,00175  0,00160 
Abfall (beob.) von K, .. . — — | 0,00021 | 0,00057 | 0,00072 = (1) 
HBr, gebildet. . .. . 0.00216 0,00309 0,00410 | 0,00487 
Unter Annahme eines Abfalls | 
von A, um 0,00021 fiir 0,00021 | 0.00042 | 0,00063 (II) 
| 
| 


0,90217 | 0.00223 (IIT) 


Die Ubereinstimmung zwischen den Werten bei I und IT sowie 
die Konstanz der Werte bei III in den Tabellen 1 und 2 zeigen deut- 
lich, daB die Reaktionen zwischen den organischen Oxysiuren und 
Brom im Dunkeln in bezug auf Brom wirklich monomolekular sind. 
Bei anderen Konzentrationen-wurden mit Phenylmilchsiure und 
Brom ganz dhnliche Ergebnisse erhalten. 
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Selbst bei den bimolekularen Koeffizienten, die Guosn und 
PuRKAYASTHA berechnet haben, findet eine allmiihliche Abnahme 
statt, die zuriickgefithrt wird auf die H’-Ionen, welche bei der Reak- 
tion entstehen. Diese Abnahme jedoch erweist sich nicht als pro- 
portional der Konzentration der H’-Ionen. Dies kann dureh ein 
Beispiel bewiesen werden: 


Tabelle 8 
Br, 0,00243 N. Phenylmilchsiure 0,05 M. Temp. 25° C 
tin Minuten. .... 0 |; 2 45 110 160 
a—x . 2 0,00243 0.00183 0.00143 0.00091 0.00072 
Konsenteation der H’-lonen. . — 0,0006 000100 000152 OOOLTI 
K, (bimolekular) . — 6,74 6,39 6.24 6.1 
Abfall (gef.) von . . — | — 0,35 0,50 0,64 (1) 


Abnahme von K, durch -Tonen, | 

berechnet unter der Annahme,\) | 

daB 0,0004 H'-Ionen eine Ab-(} | % (080 0,97 (IT) 
nahme von K, um 0,35 bedingen | 


Die Abweichungen der Werte bei I und II zeigen, daB die Ab- 
nahme der bimolekularen Koeffizienten sich nicht aus dem verzégern- 
den KinfluB der H’-lonen erkliren laBt. Der grundlegende Gedanke, 
daB die Reaktion in bezug auf Brom bimolekular sei, scheint un- 
zutreffend zu sein, und man mu annehmen, daB in der Tat die 
Reaktion zwischen organischen Oxysiiuren oder ihren Salzen und 
Brom monomolekular verliuft. 


Die Abnahme der Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion 
mit dem Wachsen der Bromkonzentration 148t sich auch auf die 
Zunahme der Bromwasserstoffkonzentration zuriickfiihren, die bei 
der Reaktion gebildet wird. 


Unsere Ansicht wird auch gestiitzt durch die folgenden Beob- 
achtungen von GHosH und PurkKayastTHA: ,,Zusatz von Natrium- 
hydroxyd, selbst in kleinen Konzentrationen, vergré8ert sehr merk- 
lich die bimolekulare Konstante, und es werden bessere Konstanten 
erzielt als mit der monomolekularen Gleichung‘’. Dies ist ganz ein- 
leuchtend, weil NaOH die bei der Reaktion gebildeten Wasserstoff- 
ionen neutralisiert, so da keine Verzégerungswirkung durch An- 
hiufung von H’-Ionen eintritt, wodurch der bimolekulare Reaktions- 
koeffizient vergréBert wiirde. 

Es ist ganz klar, daB die verzégernde Wirkung von HBr gréBer 
ist als die von KBr, wie Guos und Purxkayastua gefunden haben, 
weil im HBr sowohl H’- wie Br’-Ionen als negative Katalysatoren 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 25 
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wirken, wihrend im KBr nur Br’ verzégernd wirkt. Es ist zu bemerken, 
daf& die monomolekularen Koeffizienten in Gegenwart von KBr mit 
der Zeit abfallen. Dies ist zuriickzufiihren auf die Tatsache, daB der 
verzogernde EinfluB der entstehenden Bromwasserstoffsiure, deren 
Konzentration mit der Zeit steigt, nicht zu vernachlassigen ist, wie 
der von KBr, so daB die gesamte Konzentration des negativen Kata- 
lysators nicht konstant bleibt, sondern mit der Zeit anwachst. Nach 
den obigen Uberlegungen ergibt sich, daB die Ordnung der Reaktionen 
wirklich monomolekular in bezug auf Brom ist, wenn die organische 
Siiure im UberschuB vorhanden ist, und wenn die Reaktion im Dunkeln 
verliuft. 

Guosn und PurkKayastHa haben angenommen, da8 im Dunkeln 
die aktivierten Molekeln fiir die Reaktion zwischen Brom und 
der organischen Oxysiure maBgebend sind, und haben die folgende 
Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit aufgestellt in Uber- 
einstimmung mit ihren Versuchsergebnissen. 


d({Br,| K, + K, (Br, ges.][ A, [Br, frei] 


Hier sind K,, K,, Kg, K, und K, Konstante. [A’‘] ist die Kon- 
zentration des Anions der organischen Saure, K,[{C1]| ist die Ge- 
schwindigkeit der Entaktivierung der heiBen Molekeln beim Zu- 
sammenstoB mit dem Verzégerer; [Br, frei] ist die Geschwindigkeit 
der Aktivierung von Brommolekeln durch Zusammensto8B mit einer 
heiBen Molekel und | Br, bezeichnet die Gesamtkonzentration 
des Broms. 


GuosH und PurKayastHA haben Sauerstoff als Verzégerer an- 
genommen; dieser soll entstehen nach der Reaktion 


2Br, + 2H,O *-> 4HBr + O, 


Wir sind aber der Meinung, daB im Verlauf der Reaktion in Gegenwart 
der organischen Siure kein Sauerstoff entsteht. Uberdies haben sie 
stillschweigend den wichtigen Verzégerer 
bei ihren Uberlegungen ausgelassen. Die Konzentration des Brom- 
wasserstoffs ist wechselnd und jederzeit proportional: [Br, ges.| 

| Br, frei], und weil Gesamtbrom und freies Brom aneinander ge- 
bunden sind, so kann der verzégernde Einflu8 von Bromwasserstoff 
proportional der Konzentration des freien Broms gesetzt werden, 


so daB K, = K,[Br, frei] 
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und demnach 
d(Br,]__ K,- K, (Br, ges. -[ A] K, 


3 
Die Reaktion ist demnach monomolekular in bezug auf Brom. 


Im Falle der photochemischen Reaktion nehmen Guosu 
und PurKAYASTHA an, daB aktive Bromatome an der Reaktion 
beteiligt sind. Sie leiten die folgende Geschwindigkeitsgleichung fir 
die Reaktion im Licht ab: 


d | K,[{Br,] 


Dieselbe Gleichung kann jedoch erhalten werden unter der Annahme, 
daB aktive Molekeln fir die Reaktion mafgebend sind; denn 
| Br, act.| = KJ, wo K eine Konstante und J die Intensitiét der ein- 
fallenden Strahlung bedeuten. Demnach haben wir unter Beriick- 
sichtigung der Linge der Kette: 


d{ Br, | K, [Bry] 

Es scheint demnach, daB die Annahme, die aktivierten Molekeln 
seien beim photochemischen Umsatz beteiligt, zu demselben SchluS 
fihrt, d.h. die Reaktion ist monomolekular in bezug auf Brom; 
der einzige Unterschied besteht darin, da8 in dem einen Falle yk / 
an Stelle von KJ auftritt; dies ist jedoch eine Konstante, die die 
Ordnung der Reaktion nicht beeinfluBt. 


N. R. Doar und Mitarbeiter?) haben betrichtliche Beschleu- 
nigung der Reaktionen zwischen Brom und organischen Oxysiiuren 
bei Wellenlangen beobachtet, welche die Brommolekel nicht in Atome 
spalten kénnen. Der von GuosH und vorgeschlagene 
Reaktionsmechanismus kann daher die Reaktion bei diesen Wellen- 
langen nicht erkliren. Alle diese Erwigungen deuten darauf, wie 
bereits I. PLornikorrF?) richtig gesagt hat, daB die vorhandenen Ver- 
suchsdaten zu unvollstaindig, und die Abweichungen zu ausgesprochen 
sind, um zu bestimmten Schliissen tiber den Reaktionsmechanismus 
kommen zu kénnen. 

N. R. Dar®) hat die Reaktion zwischen Natriumformiat und 


1) N. R. Doar u. Mitarbeiter, Journ. Ind. chem. Soc. 6 (1929) 451; 7 
(1930), 677. 

*) I. PLornrkxorr, Journ. Chim. phys. 26 (1929), 44. 

*) N. R. Doar, Journ. chem. Soc. 111 (1917), 707. 
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Jod untersucht und dabei gefunden, daB8 sie in bezug auf Jod mono- 
molekular verlauft, wenn Kaliumjodid zugegen ist. Er beobachtete 
weiter, daB die Reaktion durch Kaliumjodid, welches ein negativer 
K\atalysator ist, verzégert wird. Diese Ansicht wurde dadurch be- 
stitigt, daB bei Verdoppelung der Konzentration von Kaliumjodid 
die Geschwindigkeit der Reaktion auf die Hialfte sinkt. 

Die Reaktion zwischen Brom und wiaBriger Ameisensiure ist 
untersucht worden von Hammick, Hurcuinson und SNELL?), welche 
fanden, daB8 sie monomolekular in bezug auf Brom verliuft, wenn 
Kaliumbromid zugegen ist. Hammick und fanden, 
daB die Reaktion zwischen Jod und waBriger Ameisensiure in Ab- 
wesenheit von Kaliumjodid bimolekular, in dessen Gegenwart aber 
monomolekular verliuft. 


In all diesen Fallen wird der Ablauf der Reaktion dargestellt 

durch die allgemeine Gleichung: 

H-COOH + X, ~——* 2HX + CO,. 
Die wihrend der Reaktion entstehende Saure liefert X’-Ionen 

HX H’+X’, 

welche die Reaktion verzégern. Beim Fortschreiten des Vorganges 
wird die Menge von HX und die Konzentration der X’-Ionen ver- 
mehrt, und demnach fallt die Geschwindigkeit mit der Zeit stark ab. 
Die monomolekularen Koeffizienten sinken betrichtlich, und daher 
scheint die Reaktion bimolekular zu sein. Wenn jedoch ein Uberschuf 
des Kaliumhalogenids benutzt wird, so bleibt die Konzentration des 
X’-lons praktisch konstant, und man findet dann Konstanz des 
beobachteten Koeffizienten. Die Geschwindigkeit der Reaktion ist 
zuriickzufiihren auf die freien Halogenmolekeln, und der Abfall des 
Geschwindigkeitskoeffizienten bei Steigerung der Konzentration des 
Kaliumhalogenids wird von Hammick und seinen Mitarbeitern der 
Reaktion X, + X’ ~—~ X, zugeschrieben. 

Sie glauben nicht, daB das Kaliumjodid bei der Reaktion zwischen 
Natriumformiat und Jod, welche N. R. Duar untersucht hat, als 
negativer Katalysator auftritt, sondern sie nehmen an, daB die Ver- 
minderung der Reaktionsgeschwindigkeit um die Halfte durch Ver- 
dopplung der Konzentration des Natriumformiats hervorgerufen 


') D. L. W. K. Hurcutnson u. F. R. SNEtL, Journ. chem. Soc. 
127 (1925), 2715. 


2) D. L. Hamick u. Zveerntzov, Journ. chem. Soc. 128 (1926), 1105. 
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wird durch Stérung der Reaktion J, + J’ <* J’,. Durch Steigerung 
der Konzentration von Kaliumjodid nimmt auch die Konzentration 
yon J’ und daher von J’, zu. 


Da aber (J,] 
so fiallt die Konzentration der freien Jodmolekeln J, ab. Da Hammick 
und Mitarbeiter die Reaktion auf die freien Jodmolekeln zuriickfiihren, 
so erkliren sie den Abfall der Geschwindigkeitskoeffizienten bei 
Zunahme der KJ-Konzentration durch Abnahme der J,-Molekeln. 


Aus den angefiihrten Uberlegungen leiten sie die folgende Gleichung 
fiir die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Jod und Ameisensiiure ab: 


dx K{HCOOH){J,}. 


dt 


1 


(A) 


sie zeigen, daB bei groBer Natriumformiatkonzentration und _ bei 
dz 
dt 
= K\J,}. Hier ist |J,! die Gesamtkonzentration an Jod. Dies heiBt, 
daB die Reaktion in bezug auf Jod monomolekular verliuft. Wenn 
die Konzentration der Ameisensiure gleich bleibt, so haben wir fiir 
zwei verschiedene Kaliumjodidkonzentrationen die folgende Be- 


ziehung: K, 
K, 
Diese Beziehung ist auch von N. R. Duar gefunden worden. 

Es ist von Interesse zu bemerken, da die Gleichung (A) auch 
unter der Annahme erhalten werden kann, daB KJ als negativer 
Katalysator wirkt; dann haben wir nimlich 

dz K, [HCOOH}}J,} 
dt [KJ] 
und wenn KJ im UberschuB ist, so bleiben die Konzentrationen von 
J’- und KJ dieselben; demnach gilt 

_d@_ K,(HCOOH)}J,; 

Wir erhalten demnach dieselbe Gleichung (A) sowohl unter der An- 
nahme von Komplexbildung wi eines negativen Katalysators. 


Demnach scheinen die Schliisse von N. R. Daar durch die Er- | 
gebnisse von Hammick, SNELL und Hurcuinson gestiitzt zu werden. 


konstanter KJ-Konzentration die Reaktionsgeschwindigkeit = 
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Zusammenfassung 


Ks ist gezeigt worden, daB die Dunkelreaktionen zwischen orga- 
nischen Oxysiuren, ihren Salzen und anderen organischen Stoffen 
mit Halogenen monomolekular in bezug auf die Halogenmoleke!] 
verlaufen, wenn man auf die verzégernde Wirkung der Halogen- 


wasserstoffsiure Riicksicht nimmt, welche bei den Reaktionen 
entsteht. 


2. Bei den photochemischen Reaktionen zwischen organischen 
Stoffen und Halogenen kénnen sowohl die Halogenatome wie auch 
aktivierte Halogenmolekeln an den Reaktionen teilnehmen. 


Allahabad (Indien), University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1931. 
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Die Hydrolyse des Silikofiuoridions 
Von Paut Kuspeika und V. Piisroupin 
Mit einer Figur im Text 


Die Silikofluoride lassen sich mit Alkali in die entsprechenden 
Fluoride und Kieselsiure spalten und mit Siiure aus diesen Reaktions- 
produkten wieder riickbilden. Es besteht also das Hydrolysegleich- 


SiF,” + 2H,0 <> SiO, + 4H" + 6F’. 


Die genaue Gleichgewichtslage war bisher nicht bekannt, sie libt 
sich aber in einfacher Weise aus der Wasserstoffionenkonzentration 
ableiten, die eine Lésung von bekanntem Fluorid- und Silikofluorid- 
gehalt bei Gegenwart von Kieselsiure als Bodenkérper aufweist. 
Im folgenden wird das Ergebnis derartiger Untersuchungen mit- 


geteilt. 
Arbeitsweise 


Zur ersten Orientierung wurde in eine reine KieselfluBsiure, die 
durch Behandlung von chemisch reiner FluBsiure mit einem Uber- 
schuB8 von chemisch reiner Kieselséure und darauffolgendes Ver- 
diinnen hergestellt worden war (33,8 g = 0,234 Mol H,Sil,/L), 
portionsweise bei Zimmertemperatur aus einer Birette n/l-NaOQH 
einflieBen gelassen und nach jeder Zugabe der pa-Wert nach der 
‘lépr’schen Tiipfelmethode ermittelt. Die so erhaltenen MeBergeb- 
nisse sind wegen der groBen Indikatormenge, die bei der ‘'6p?’schen 
Methode angewendet wird, nicht sehr genau. Es wurden daher noch 
einige weitere Versuche durchgefiihrt, bei denen die pxa-Messung ent- 
weder kolorimetrisch nach BserruM-ARRHENIUS (LAUTENSCHLAGER- 
scher Doppelkeilapparat) oder potentiometrisch erfolgte. Zur kolori- 
metrischen Messung wurden Bromkresolpurpur und Bromthymol- 
blau als Indikatoren verwendet. Die potentiometrische Messung 
wurde mit einer mit Wasserstoff bespiilten, platinierten Platinelek- 
trode mit einer Wasserstoffelektrode als Vergleichselektrode vor- 
genommen. Diese exakteren Bestimmungen erfolgten bei 23° nach 
jeweils 12stiindiger Wartezeit (gerechnet vom Zeitpunkte der Alkali- 


zugabe). 
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Versuchsergebnisse 
Die Ergebnisse der Tiipfelmessungen sind im folgenden Dia- 
gramm, die Ergebnisse der exakteren Messungen in der Tabelle | 
zusammengestellt. 
Tabelle 1 


cm 1-Nat JH pro | Molverhaltnis Py 
25 cm® 0,234-molarer nach BJERRUM | 
H,SiF,  NaOH:H,SiF, ARRHENIUS potertiometrisch 
20 3,42 6,4 6,5 
24 4,10 6,6 6,6 
32 5,47 7,0 — 
10 Wie die Fig. 1 zeigt, ergeben 
die orientierenden ‘Tiipfelmes- 
sungen, daB die Liésung im Ge- 
biete 
H,SiF, + 2NaOH 
bis H,SiF, + 6NaOH, 
d. h. von der Neutralisation der 
of KieselfluBsiure bis zu ihrer voll- 


Ay 
7 


stiindigen Zersetzung auf einen 
- zwischen px = 6 und px = 7 lie- 
genden Wert ziemlich weitgehend 
Fig. 1. Tiipfelmessungen 
© pu nach 5 Min. Wartezeit bestimmt gepuffert ist. 

CO py nach 12 Std. Wartezeit bestimmt Die nach BsERRUM-ARRHENIUS 
und nach der potentiometrischen 
Methode bestimmten Werte stimmen untereinander und mit den 

Tdédtwerten mit der zu erwartenden Genauigkeit iiberein. 


Auswertung der Ergebnisse 


Die Berechnung der Hydrolysekonstanten erfolgte dem weiter 


oben angegebenen Reaktionsschema gem&éB nach der folgenden Glei- 
chung 


K = — (1) 


Wegen der Schwerldslichkeit des Na, Sik’, ist dieses stets als Boden- 
kérper vorhanden. Es gilt daher ferner die Gleichung 

wobei L = 2,56-10-*7) das Léslichkeitsprodukt des Na,Sik, be- 
zeichnet. Weiter gilt fiir das gepufferte Gebiet (das fiir die Aus- 


1) Fir die Arbeitstemperatur von 23° interpoliert aus zwei Léslichkeits- 
angaben von Berze.ius (vgl. in, 8. Aufl., 21, S. 883). 
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wertung allein beriicksichtigt werden soll), im Hinblick darauf, daB 
wegen der Schwerléslichkeit des Na,SiF, und der Abwesenheit merk- 
licher Mengen H,Sif’, praktisch nur NaF in Lésung ist: 


Dureh Vereinigung von Gleichung 1, 2 und 8 erhilt man 
CR, Ch 
Der in die Gleichung (4) einzusetzende Wert von Cy. ergibt sich 
unmittelbar aus der py.-Messung 
Cy = 10-"x-. (5) 


(4) 


C,, ermittelt man aus den auf das Endvolumen bezogenen angewen- 
deten H,SiF,- und NaOH-Mengen unter Beriicksichtigung des Um- 
standes, daB bis zur Neutralisation der KieselfluBsiure praktisch 
alles Na in den Bodenkérper geht und nach Uberschreitung des Aqui- 
valenzpunktes nur mehr Na-Ionen und F-Ionen in iquivalenter Menge 
in der Lésung vorhanden sind. Jedes iiber den Aquivalenzpunkt 
hinaus zugesetzte NaOQH-Molekiil bringt gemiB dem Reaktions- 


schema Na, SiF, + 4NaOH = 6NaF + SiO, -+ 2H,0 


1,5 Molekiile F in die Lésung. Es gilt also 

wobei (Cy,: und die angewendeten Mole NaOH und H, Sik’, 
dividiert durch das Endvolumen der Lésung (Volumen der vor- 
gelegten H,SiF,-Lésung + Volumen der zugesetzten NaOQH-Lésung) 
bedeuten. 

In der folgenden Tabelle 2 sind die auf die beschriebene Weise 
berechneten Werte fiir log K zusammengestellt. Ausgewertet wurden 
nur die potentiometrischen und die mit dem Keilkolorimeter er- 
haltenen px-Werte. Die TéprT’schen Werte wurden, weil weniger 
genau, nicht beriicksichtigt. 


Tabelle 2 
n/l-NaOH pro 25 cm® 
0),234-molarer H,SiF, °6 
20 — 27,0 
24 — 26,3 
Mittelwert: log K = —26,6, 


K =2:10°" 
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Bedenkt man, daB die Wasserstoffionenkonzentration in die 
Gleichung zur Berechnung von A mit der vierten Potenz eingeht, 
so erscheint die Ubereinstimmung der einzelnen Werte befriedigend. 


Zusammenfassung 


Durch px-Messungen an mit NaOH teilweise umgesetzter H,SiF,- 
Lésung wurde die Konstante der Hydrolyse des Silikofluoridions zu 


ermittelt. 


Aussig a. d. Elbe, Anorganisch - wissenschaftliches Zentrallabo- 


ratorium des Vereins fiir chemische und metallurgische Produktion, 
um Marz 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Marz 1931. 


Ct C$ } 
A | 
‘ 
4 
2 
Sa 


O. Ruff u. E. Hanke. Fluor und Ammoniak 895 


Fluor und Ammoniak 


Von Orro Rurr und Ernst Hanks 
Mit einer Figur im Text 


Der exotherme Charakter des NF,') lieB erwarten, daB sich dieses 
Gas auch bei der Einwirkung von F, auf NH, entsprechend der Glei- 
chung: 4NH, + 3F, = NF, + 3NH,F als Endprodukt, evtl. iiber 
ein Ammin- oder Imminfluorid weg, bilden werde. Morssans Angabe, 
es entstehe bei der Reaktion der beiden Gase nur N, und HF, bedurfte 
einer Nachpriifung; dieser ist die folgende Arbeit gewidmet. 

Wir haben gefunden, da8 die beiden Gase tatsichlich unter Bil- 
dung von Stickstofffluoriden reagieren. Nur ist die Intensitat der 
Reaktion so groB, daB auch bei langsamer Fiihrung der Hauptteil 
der zunichst gebildeten Molekilarten 
bis zum Stickstoff und Fluorwasserstoff 
abgebaut wird und nur ein kleiner Teil yl 
(héchstens 6°%/, vom angewandten Am- 
moniak) erhalten bleibt. Er enthalt das 4 
Stickstoff-8-fluorid und daneben auch 
noch kleinere Mengen anderer (ase, 
deren Natur noch aufzukliren bleibt. 

Zur Durchfiihrung der Reaktion be- 
dienten wir uns des beistehenden Appa- 
rates (Fig. 1) und folgender Arbeitsweise: 


Fluor und Ammoniak werden so zur Reak- 
tion gebracht, daB ein Ansatz von festem NH,F 
an der Miindung des Einfiihrungsrohres A ver- 
mieden wird. Zu dem Zweck wird vor allem 
das in das auBere Rohr B einstrémende Gas 
mit Stickstoff verdiinnt und durch die darin- 
liegende SpiraleC zu einer drehenden Bewegung 
gezwungen. Durch diese Bewegung wird das aus dem inneren Rohr £ austretende 
Gas rasch in den Reaktionsraum des KupfergefaiBes ( gefiihrt. Um ein Verstopfen 
des Abzugsrohres R mit festem Ammonfluorid zu verhindern, enthalt @ noch ein 
nicht zu engmaschiges Kupferdrahtnetz D, etwa 1—2cm tiber den Zuleitungsrohren. 


1) O. Rurr, J. Fiscuer u. F. Lurt, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 423. 
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Das Fluor wurde in der iiblichen Weise dargestellt, durch Uber- 
leiten iber KF von beigemengtem HF und auBerdem in der folgenden 
zweiten Versuchsreihe durch Kiihlen auf —170° von seinen Verun- 
reinigungen (CF, usw.) befreit. Das NH, wurde tiber Natronkalk 
geleitet und durch Abkiihlen auf —25° getrocknet. N, wurde tiber 
P.O, weggeleitet. Von den Reaktionsprodukten blieb die Hauptmenge 
NH,F in G, der Rest in einer dahinter angeschlossenen Glasvorlage. 
Was gasférmig wegging, wurde in zwei weiteren Vorlagen verdichtet, 
die in fliissiger Luft gekiihlt waren. 

Wir haben zwei Versuchsreihen durchgefiihrt ; die erste mit einem 
kleinen Uberschu8 von Fluor, die zweite mit einem ebensolchen von 
Ammoniak. In beiden haben wir die Bildung von NF, festgestellt; 
die es begleitenden Gase waren mindestens hinsichtlich des Mengen- 
verhiltnisses verschieden. 

1. Versuchsreihe: Im Verlauf von etwa 30 Arbeitsstunden 
lieBen sich 10 em® Fliissigkeit gewinnen. Sie wurden in einen Vorlauf 
und zwei Fraktionen zerlegt. Der Vorlauf enthielt nur Luft und 
Fluor bis etwa —150°. Die erste Fraktion wurde bis ungefihr —110° 
abgezogen, die zweite Fraktion unterhalb —110°. 

Fraktion bis —110°: Etwa 2 cm* Flissigkeit. Die Temperatur 
der Flissigkeit wurde erhéht, bis ihr Dampf ungefihr Atmosphiren- 
druck erreichte, und dann nacheinander in Gasdichtekolben abgefiillt, 
von denen die vier mittleren niher untersucht wurden. Das Ergebnis 
der Untersuchung bringt die folgende Tabelle und zwar die Abfiill- 
temperatur bei Atmosphiirendruck (Spalte 2). Das abgefiillte Gas- 
volumen (Spalte 8) und das mittlere Molekulargewicht des Gases 
(Spalte 1). Da das NF, unter den gleichen Bedingungen bei etwa 

130° iibergeht, zeigte schon die Filltemperatur, die einzelnen 
'raktionen erhebliche Mengen NF, enthielten. 

Die Gasproben wurden zudchst mit etwa 15°/jiger kalter Jodwasserstoffsaure 
behandelt. Es trat sofort eine Jodabscheidung ein. Nach einigen Minuten 
wurde die Jodlésung durch Erwirmen des nicht absorbierten Gases heraus- 
gedriickt und der Kolben derart mit Wasser nachgespiilt. daB keine Luft ein- 
treten konnte. Die Jodlésung wurde mit n/10-Na,S8,0, (Spalte 4) titriert. 

Nach dem Druckausgleich gegen Wasser wurde unter Beriicksichtigung 
von Feuchtigkeit, Temperatur und Druck die Kontraktion (Spalte 5) festgestellt. 
Der Gasrest wurde in eine Gasbiirette iiberfiihrt und in dieser mit alkalischer 
Pyrogallollésung behandelt. Dabei trat erneut eine Volumenverminderung ein 
(Spalte 8). 

Von den Gasresten der Versuche.] und 2 wurden Dichtebestimmungen aus- 


gefiihrt, nachdem diese Reste durch Hindurchleiten durch ein auf — 25° ge- 
kiihltes enges U-Rohr von Feuchtigkeit befreit worden waren (Spalte 9). Das 
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Restgas der Proben 3 und 4 leiteten wir durch ein an unserer MeBapparatur 
fir Dampfdrucke angebrachtes U-férmig gebogenes Réhrchen, das sich in 
fliissiger Luft befand. Der gréBere Teil verdichtete sich in dem U-Réhrchen zu 
einer farblosen klaren Flissigkeit, ein anderer ging in die Apparatur. Die Mole- 
kulargewichtsbestimmung des zweiten ergab 30,2, d.h. eine Zahl, die auf die 
Gegenwart von Stickstoff hinwies. 


Die Dichte des im U-Roéhreben kondensierten Gases betrug 71,8 
(Spalte 9, IIIa). Die Dichte des NF, ist 71. 

Der Nachweis des NF, im Restgas war damit erbracht. Der 
Sicherheit halber haben wir von dem verfliissigten Gas aber auch 
noch eine Dampfdruckkurve aufgenommen. Sie fiel mit derjenigen 
des NF, zusammen. 


Tabelle 1 


Mol- Sind Redu- n/10- Absorb. | Rest. Vol.- Dichte 
| ge- |Slede-  ziertes| Gas i. Mol _,| Abn.d.| 4. 
Nr. | wich punkt! Gas- | Na,5,03 | Kontrakt. jgasvol. Pyro- des 
des | jn 0 volum, fiir Titrat. reduziert | abscheid. | redu- | gallol _ Rest- 


Gases | inem*® von in Aquiv. | ziert incm® gases 

I | 50,8 | —133| 1402; 38,18 | 21,7 |1: 3,92 1185! 64,5 | 69,2 

II 58,2  —131 127.2, 36,00  <22,8 1:>3,55 1044 15,4 63,2 
Ill 64,7 —126 135,7 39,42 23,9 1: 3,85 111,7. 4,7 a) 71,8 
| | | | b) 30,2 

IV | 65,7 | —129| 148,7| 35,46 | 20,9 (1: 3,82 127,8| 4,29 — 


Beriicksichtigt man, daB die Werte der Kontraktion wegen der Léslichkeit 
der Restgase in den Absorptions- und Waschfliissigkeiten Minimalwerte sind, 
so ergibt sich aus Spalte 4 und 5 bzw. den daraus hergeleiteten Verhaltniszahlen 
in Spalte 6, daB fiir 1 Volum Gasverlust 4 g-Atome Jod ausgeschieden worden 
sind. Dieser Bedingung konnten die beiden folgenden Reaktionsschemata geniigen: 

a) 2NF, + 4HJ = N,+ 4J + 4HF 
b) NHF, + 4HJ = NH, + 2HF + 4J 

Keines der beiden konnte als erwiesen gelten, da in der Jodlésung NH, 
und Fluor, sowie im Restgas der Stickstoff nicht einwandfrei bestimmt worden 
sind. Eine Fluorbestimmung ergab einen Wert, der zwischen den fiir a) und b) 
berechneten lag. 

Spalte 8 der Tabelle enthalt die Werte fiir die Volumenabnahme der Gase 
beim Behandeln mit alkalischer Pyrogallollésung. Da das in dieser Versuchs- 
reihe verwendete Fluor nicht durch Ausfrieren bei — 170° gereinigt worden war, 
enthielten die Stickstofffluoride dessen Verunreinigungen (CF, usw.).') Von 
einer Auswertung der Pyrogallol- und Restgaszahlen haben wir deshalb Abstand 
genommen. 


Fraktion unterhalb —110°: Wir erhielten rund 600 cm* Gas. 
Damit wurden drei Dichtebestimmungen gemacht, die nacheinander 


1) Rurr u. Menzex, Z. anorg. u. allg. Chem. (im Druck). 
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ergaben 68,7; 73,15 und 71,8. Auch dieses Gas enthielt also noch NF,, 
daneben aber auch etwas NO,, wie dessen Braunfiirbung bewies. Die 
Jodwerte konnten deshalb keinen sicheren Anhalt zur Beurteilung 
der neben NF, und NO, etwa noch vorhandenen Stickstofffluoride 
liefern. 

2. Versuchsreihe: In etwa neun Arbeitsstunden wurden bei 
einem reinen Fluorstrom von ~17 em’ in der Minute (entsprechend 
~9000 em® F,) rund 400 em® Gas erhalten, von denen etwa 100 cm 
iiberschissiges Ammoniak waren. Das Gas wurde wie in der ersten 
Versuchsreihe fraktioniert in zwei Dichtekolben abgefillt. 


Der erste Kolben enthielt rund 80cm* NF, neben 111 cm® eines gegen 
Jodwasserstoffsiure praktisch indifferenten Gasrestes der ungefihren Dichte 58. 
Beobachtet wurde bei der Behandlung mit 15°/,iger HJ und bei Zimmertempe- 
ratur in iberaus langsamer (2—3 Wochen) Reaktion das Verhaltnis: Kontrak- 
tion: Vol gefundenem NH, : ausgeschiedenem Jod wie 1: 1:6. Die Fluorbestim- 
mungen waren nicht einwandfrei; ihr Wert lag zwischen 2 und 3. Das Zahlen- 
verhaltnis aus der Analyse entspricht der Gleichung: NF, + 7HJ = NH,J+6J. 
Der Gasrest wurde mindestens zum Teil langsam von Wasser gelést. 

Im zweiten Kolben befanden sich 67 cm* NH, neben 30cm* NF, und 
40 cm* Fremdgas. Die bei der Behandlung mit HJ gefundenen Zahlen bewiesen 
eindeutig: 1 Vol Kontraktion: 1 Vol NH;:6 Jod:3 Fluor. Der Gasrest wurde 


nicht weiter untersucht. 
Aus der zweiten Versuchsreihe ergibt sich, daB zwar auch bei 
AmmoniakiiberschuB NF, entsteht, das Gas, welches aus HJ rasch 


J frei macht, aber ausbleibt, und durch ein wesentlich indifferenteres 
Stickstofffluorid ersetzt wird. 


Zusammenfassung 


Bei der Einwirkung von Fluor auf Ammoniak entsteht neben N, 
stets auch NF,. AuBerdem beobachtet man das Auftreten von fremden 
Stickstofffluoriden, deren Natur noch nicht feststeht. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Marz 1931. 
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Uber die Rolle der lonen und kristallographischer 
Umwandlungen bei Reaktionen im festen Zustande 


Von J. Arvip 
und EK. Garpine, N. LinpeKrantz, L. NELson 


Mit 8 Figuren im Text 


In dieser Zeitschrift wurden 19221) die ersten Beispiele einer bis 
dahin unbekannten Klasse von chemischen Reaktionen beschrieben. 
Es handelte sich von Umsetzungen in Pulvergemischen vom Typus: 


Metalloxyd + wasserfreies Salz einer Sauerstoffsiure = 
Oxyd des Salzmetalls + wasserfreies Salz des urspriing- 
lichen Oxydmetalls + Wirme 


etwa wie: CaO + CuSO, = CuO + CaSO,. 


Solche Reaktionsvorginge wurden zunichst einfach durch Aufnahme 
von Erhitzungskurven studiert. In Reaktionssystemen von dem ge- 
nannten Typus treten nimlich auf den Erhitzungskurven bei gewissen, 
leicht reproduzierbaren Temperaturen immer deutliche Richtungsinde- 
rungen oder Knicke auf, die einer merklichen Vermehrung des pro 
Zeiteinheit gebildeten Reaktionsprodukts entsprechen. Eine Zu- 
sammenstellung dieser ,,Knicktemperaturen“, ,,Verpuffungstempe- 
raturen‘‘?) oder schlechthin§ erwies 
sich in der Tat, einen ersten Uberblick iiber die hier obwal- 
tenden Verhialtnisse und eine orientierende Auffassung von dem 
Reaktionsproze8B zu erméglichen, woriiber ebenfalls in dieser Zeit- 
schrift berichtet wurde.*) Es konnte unter anderem festgestellt 
werden, da8 es in erster Linie die urspriinglichen Oxyde (BaO, SrO, 
CaO) und nicht die einzelnen Salze waren, die die Reaktionstempe- 
raturen oder Knicktemperaturen bestimmten. Innerhalb einer ge- 


1) J. A. Hepvati u. J. HevperGer, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 181. 

2) K. Fiscupeck, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 46. 

%) J.A.Hepvatt u. J. Hevsercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 1; 
135 (1924), 49. 


F,, 
| le 
ide | 
bei 
nd | 
| 
en 
en 
k- 
n- 
J. 
d : 
le 
j 
1 
3 


400 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 


wissen Salzgruppe, z. B. von Sulfaten, war es also ganz auffallend, 
daB simtliche Sulfate mit einem gewissen Oxyd in einem sehr engen 
‘Temperaturgebiet reagierten. Das also von z. B. BaO bestimmte, 
diesbeziigliche Temperaturgebiet war aber von dem entsprechenden 
Gebiet bei Reaktionen derselben Salze mit z. B. SrO sehr gut ge- 
trennt. Aus diesen und anderen Beobachtungen wurde schon im An- 
fang der SchluB gezogen, daB die Reaktionen auf die Weise zustande 
kommen, daB die Anionen der Salze eine, durch die Warmezufuhr 
hervorgerufene, innere Auflockerung erfahren, die unter dem Einfluf 
der anwesenden Oxyde (BaO, SrO usw.) und bei von diesen Oxyden 
also gewissermaBen bestimmten Temperaturen das LosreiSen einer 
Anhydridgruppe aus dem Anionenkomplex erméglicht. Diese An- 
hydridgruppen bewegen sich also in der Richtung zum zugesetzten 
Oxyd hin, und wenn die Kurve, die die Menge der pro Zeiteinheit 
bei verschiedenen ‘Temperaturen heriitberwandernden Anhydrid- 
gruppen darstellt, einen plétzlichen Anstieg aufweist, so wird man 
auf der Erhitzungskurve einen entsprechenden Knick — also die 
Knicktemperatur — erhalten.?) 

In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung wurden diese Reak- 
tionen schon in der ersten Mitteilung ,,Siureplatzwechselreaktionen“ 
und spiter einfach Platzwechselreaktionen genannt. Diese Erklirung 
der Reaktionen mit Hilfe von im festen Zustande wandernden Saure- 
anhydridgruppen konnte etwas spiter in Zusammenhang mit den 
Ergebnissen einer Untersuchung iiber Reaktionsvorginge beim Résten 
von Sulfiden in Gegenwart von Erdalkalioxyden weiter gestiitzt 
werden.?) Es wird in der diesbeziiglichen Abhandlung auch hervor- 
gehoben, daB z. B. die Reaktion zwischen Calciumoxyd und wasser- 
freiem Kupfersulfat aller Wahrscheinlichkeit nach durch die Formel: 


Cad + = + cuo 


0°0 = 
und also nicht folgendermaBen: 


CaO + Cups6 = + CuO 


ausgedriickt wird. Durch direkte Diffusionsmessungen konnte JAn- 
pER®) diese Anschauungsweise neulich bestitigen und weiter ent- 
wickeln. In einer, ebenfalls in dieser Zeitschrift verdffentlichten 


1) J. A, Hepvaty u. J, Hevsercesr, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 13. 
2) J. A, Hepvauy u. E. Norstrom, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 1. 
°) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 397; 192 (1930), 286, 294. 


3 
+ 
3 
2 
45 
ou: 
« 
‘ 


J. A. Hedvall, E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson. Rolle der Ionen usw. 


) Arbeit?) konnten wir von den obigen Uberlegungen ausgehend, unter 
’ Zuhilfenahme von den Untersuchungen iiber Gitterauflockerung von 
W. Brirz?) ebenfalls zwanglos erkliren, da8 von den drei angewen- 


' deten Oxyden: BaO, SrO und CaO, BaO bei der niedrigsten und CaO 


bei der héchsten Temperatur reagiert. 

Es geht aus obigem hervor, daB die Salze der Sauerstoffsiiuren 
eine Tendenz besitzen, ihr Aufbauprinzip mit steigender Temperatur 
gu andern, und zwar auf die Weise, da8 ein bei niedriger Temperatur 


' existierendes Ionengitter sich bei héheren Temperaturen stellenweise 


wechselnd in einen Gittertypus verwandelt, der aus basischen und 
sauren Oxyden oder Anhydriden nach einer an die Auffassung von 
BeRzELIus erinnernde Art aufgebaut ist. Auf diese Tendenz deutet 
iibrigens schon die thermische Dissoziation.*) Wie eben in der ge- 
nannten Abhandlung‘) zum erstenmal hervorgehoben wurde, ist 
es zu vermuten, daB eine die Reaktionsfihigkeit bedingende Auf- 
lockerung nicht bloB durch Warmezufuhr hervorgerufen werden kann. 
Andere Faktoren, wie Verunreinigungen mit gitterfremden Stoffen®), 
Bestrahlung mit geeigneten Wellenlingen und ganz besonders die 
deformierenden Krafte in dem von Fasans®) beschriebenen Sinne 
werden auch eine Rolle spielen. Wenn die Deformationserschei- 
nungen gesondert betrachtet werden, so folgt aus den Fasans’schen 
Arbeiten, daB es bei Salzen mit wenigen Ausnahmen (Fluoride) in 
erster Linie eine Frage um die deformierende Kinwirkung der Kat- 
ionen auf die Anionen ist. Fiir reine Salze, die zum Reagieren mit 
anderen Stoffen erhitzt werden, wird die Auflockerung ihrer Gitter 
oder Ionengruppen daher von der auflockernden Zusammenwirkung 
der Warmezufuhr und der durch die Kationen hervorgerufenen De- 
formation der Anionen abhingig sein.?) Im Lichte der Fasans’schen 
Ergebnisse in bezug auf die Deformierbarkeit verschiedener Anionen 
laBt sich jetzt, worauf iibrigens schon in der genannten Arbeit’) auf- 
merksam gemacht wurde, der zunichst etwas befremdende Befund, 


1) J. A. Hepvaty, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 77. 

*) W. Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 231; 166 (1927), 351; 172 
(1928), 273; Naturwiss. 18 (1925), 500. 

*) J.A.Hepva.t, Journ. of Phys. Chem. 28 (1924), 1329; Zeile 20 v. 0. steht 
NaO, soll sein: BaO. 

*) J. A. Hepvay, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 78. 

*) J.A.Hepvaty u. W. AnpErRsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 29. 

*) K. Fasans, Z. Krist. 61 (1925), 39; 66 (1928), 321. 

*) J. A. Hepvatt, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 77. 
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daB z. B. in der Sulfatgruppe die einzelnen Sulfatindividuen be; 
voneinander sehr wenig getrennten Temperaturen mit einem ge- 
wissen Oxyd reagierten (vgl. oben), zwanglos erkliren. Nach 
Fasans') sind niimlich die Anionen der Sauerstoffséuren ganz be- 
sonders unempfindlich gegen die deformierende Wirkung der Kat- 
ionen. Ks kommt offenbar daher in jenen Fallen sehr wenig auf die 
Art des Kations an, sondern die thermische Auflockerung der 
Sulfationen, die siimtlichen Sulfaten gemeinsam sind, wird die Haupt- 
rolle spielen.* *) 


Die Unterschiede in bezug auf Reaktionstemperaturen, die aber 
auch in einer solehen Salzgruppe beobachtet werden‘), miissen selbst- 
verstindlich individueller Natur sein, d.h. unter sonst vergleich- 
baren Reaktionsbedingungen den Kationen der verschiedenen Salze, 
z. B. Sulfate, zugeschrieben werden. Es war denn ein sehr schoner 
Beleg der vermuteten Einwirkung der deformierenden Kationen auf 
die Anionen und damit auf die Reaktionsfahigkeit der Salze, als wir 
fanden, dab die untersuchten Sulfate in bezug auf ihre Reaktions- 
temperaturen mit dem angewendeten Oxyd — BaO — sich wenigstens 
in zwei Gruppen einteilen lieBen, und daB die Gruppe aus den bei 
entschieden héheren Temperaturen (als die anderen) reagierenden 
Sulfaten eben aus den Sulfaten von Sr++, Ca++ und Mg++, d. h. aus 
den Sulfaten der edelgasihnlichen und daher wenig deformierenden 
Kationen bestand, aus Kationen also, deren deformierende Ein- 


1) K. Fasans, Z. Krist. 61 1925), 39. 

*) In einer in deutscher Sprache veréffentlichten Abhandlung in ,,Svensk 
Kemisk Tidskrift* (Schwed. Chem. Ztschr.) 40 (1928), 65ff, ref. Chem. Zbl. 1928, 
I, 2902, die offenbar unbeachtet worden zu sein scheint, wurden diesbeziigliche 
Erscheinungen und Gesichtspunkte eingehend beschrieben und erértert. Nach 
einem Uberblick iiber die Platzwechselreaktionen im allgemeinen wurde die Zu- 
sammengehorigkeit der Reaktionsfihigkeit des festen Zustandes mit der Gitter- 
auflockerung und den dabei wirksamen Faktoren: Warmezufuhr, Baufehler, 
lonendeformation, Verunreinigungen usw. iibersichtsmaBig und zusammenfassend 
behandelt. Ebenso wurden verschiedene Verbindungstypen und ihren vermuteten 
Zusammenhang mit der Reaktionsfaihigkeit der Materie im festen und fliissigem 
Zustande diskutiert. SchlieBlich wurden auch iiber die ersten Ergebnisse einer 
Untersuchung tiber den Zusammenhang zwischen elektrolytischer Leitfahigkeit 
und Reaktionsvermégen des festen Zustandes berichtet und ein Entwurf zur fort- 
gesetzten Arbeit auf diesem Gebiet mitgeteilt. 

8) J. A. Hepvaty, Svensk Kemisk Tidskrift 40 (1928), 65 ff. und nament- 
lich 92—93. 

*) J. A. Hepvai u. J. Hevpercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 1; 
185 (1924), 49, 


: 
‘ 
4 
— 
> 
‘ 
- 
' 


~ 


J. A. Hedvall, E. Garping, N.Lindekrantz, L.Nelson. Rolle der Ionen usw. 408 


wirkung bei der Gitterauflockerung nur eine untergeordnete Rolle 
spielt. Die anderen Sulfate enthielten nicht edelgasihnliche Kat- 
jonen von Cu, Co, Fe, Zn und Ag und reagierten also niedriger. Diese 
Tabelle mit den beiden verschiedenen Gruppen ist vorher in aller 
Kiirze in dieser Zeitschrift veréffentlicht.') 

Die verhiltnismaéBig groBe Abneigung der Anionen der Sauer- 
stoffsiuren gegen eine Deformation von Seiten der Kationen her, 
die ein Ergebnis der genannten Untersuchungen von Fasans und, von 
einem etwas anderen Gesichtspunkte aus, auch von Scuirer?) ist, 
bedeutet, daB der Warmezufuhr von den Deformationserscheinungen 
in Salzen von Sauerstoffsiuren bei ihrem gemeinsamen Streben die 
Gitter aufzulockern, nur wenig geholfen wird. Dies bedeutet wieder, 
daB das Umsetzungsvermégen der Salze der Sauerstoffsiuren bei 
Reaktionen von der oben behandelten Art bei niedrigeren Tempe- 
raturen wahrscheinlich verhaltnismaBig gering sein soll. Wenn von 
anderen, auBeren auflockernden Faktoren abgesehen wird, so war es 
zu vermuten, daB die Salze von dem genannten T'ypus nur in einem 
Falle ein entgegengesetztes Verhalten aufweisen wiirden. Es schien 
nimlich berechtigt, anzunehmen, daB eine, in die inneren Beweglich- 
keitsverhaltnisse eines Gitters selbstverstiindlich sehr kriftig ein- 
greifende, Kristallumwandlung die Reaktionsfaihigkeit des betreffenden 
salzes eben waihrend der Umwandlung betriachtlich erhéhen 
sollte. Ein solcher Effekt wurde von uns schon 1923 in der Tat auch 
nachgewilesen.*) Vor kurzem konnten wir davon ein neues Beispiel 
liefern.4) Es wurde némlich gezeigt, daB SiO,, eben wahrend seiner 
Umwandlungen, mit FeO, in verschiedener Weise reagiert, waihrend 
in den Temperaturgebieten, wo keine Umwandlung stattfindet, auch 
keine Reaktion eintritt. Wie zu erwarten, und wie unten mit einem 
Beispiel aufgewiesen werden soll, so werden Kristallumwandlungen 
eine aéhnliche Rolle auch bei Reaktionen mit anderen Salzen als 
Salzen von Sauerstoffsiuren spielen. 

Wenn keine Kristallumwandlungen auftreten, so konnten wir — 
wie eben erwahnt — als eine wahrscheinliche Folgerung der geringen 
Rolle der deformierenden Wirkung der Kationen in Salzen von Sauer- 
stoffsiuren eine verhialtnismaBig geringe Umsetzungsfihigkeit solcher 


1) J, A. Hepvatt, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 76. 
2) Cl. Scoirer u. M. Scuupert, Wied. Ann. 1916, 283; Cl. ScHAFER u. 
F. Marosst, Das ultrarote Spektrum. Berlin 1930. 
3) J. A. Hepvaty u. J. HevperGer, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 65. 
*) J. A. u. P. Ssdman, Z. Elektrochem. 37 (1931), 130. 
26* 
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Salze bei niedrigeren Temperaturen erwarten. Ahnliche Umsetzungs- 
versuche bei verschiedenen Temperaturen sind bis jetzt bloB mit 
zwei Sulfaten und BaO vorgenommen.!) Wie aus Fig. 1 erhellt, sind 
die umgesetzten Mengen in beiden Fallen — und namentlich mit 
CuSO, — noch bis iber 300° gering, steigen aber plétzlich in der Nahe 
von 350°, welche Temperatur bedeutend unter der Umwandlungs- 
temperatur des Silbersulfats liegt (411°). Die Erhitzungen in diesen 

Versuchen dauerten 
90; ; bei den verschiede- 


80 nen Versuchstempe- 
4” raturen nur etwa 
1 Minute. Offenbar 
wird die Wahrschein- 
lichkeit scharfe 
Knickpunkte auf 
“ den §Umsetzungs- 
Temperaturkurven 
zu erhalten, die mit 
WO TD KO 180 180 200 20 20 0 Richtungsande- 
Fig. 1 rungen oder Knick- 
punktender gewohn- 


lichen Erhitzungskurven verglichen werden kénnen, durch solche kurze 
Krhitzungszeiten gréBer. Die Knickpunkte der Kurven in Fig. 1 
stimmen auch sehr wohl mit den entsprechenden Temperaturangaben 
der Erhitzungskurven uberein; die mit Erhitzungskurven ermittelten 
Reaktionstemperaturen fiir CuSO, und Ag,SO, mit BaO sind 346° 
und 342° bzw. Die Temperaturen oder Temperaturintervalle, wo 
eine betriichtlichere Vermehrung der Umsetzungsintensitat eintritt, 
kénnen daher, wie ersichtlich, in sehr einfacher Weise durch Auf- 
nehmen von Erhitzungskurven erhalten werden. Umgekehrt kann — 
unter der Voraussetzung, daB die untersuchte Reaktion wirklich 
unter Wirmeentwicklung verliuft, und daB mit geeigneter Erhitzungs- 
geschwindigkeit gearbeitet wird?) — aus dem Ausbletben eines Knickes, 
d. h. einer deutlich ausgepriigten Reaktionstemperatur, auf der Er- 
hitzungskurve, auf einen mehr kontinuierlichen Verlauf der Um- 
setzungs-Temperaturkurve geschlossen werden. Einen ahnlichen kon- 
tinuierlichen Verlauf der letzteren Kurvenart wird, wie erwahnt, 
natiirlich auch dann erhalten, wenn bei den verschiedenen Versuchs- 


1) J. A. Hepvat, Svensk Kemisk Tidskrift 40 (1928), 90. 
*) J.A.Hepvate u. J, Hevpercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1924), 69ff. 
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temperaturen eine lingere Zeit erhitzt wird. Dies geht aus der Fig. 2 
hervor, wo in 2:b das Gemisch BaO + CuCl (Rk.: BaO + 2CuCl 
= BaCl, + Cu,O) zuerst waihrend 90 Minuten bis auf die Versuchs- 
temperatur erhitzt und dann bei dieser Temperatur 30 Minuten ge- 
halten wurde. In 2:a wurde aber dasselbe Gemisch wihrend etwa 
1 Minute erwarmt und dann wieder wahrend 1 Minute bei der er- 
reichten Versuchstemperatur gehalten. Der Knick der Erhitzungs- 


Fig. 2a Fig. 2b 


kurve (Zeit-Temp.) bei 270° stimmt ausgezeichnet mit dem Tempe- 
raturgebiet: etwa 264—278° der scharfen Umbiegung der Kurve 
Fig. 2a tiberein.*) 

Die Rolle der geladenen oder ungeladenen Partikeln bei Reak- 
tionen im festen Zustande klarzulegen, ist von gréBtem Interesse, 
und in der mehrmals zitierten Abhandlung*) wurden in dieser Be- 
ziehung anwendbare Methoden wohl zum erstenmal erértert. In den 
Salzen von Sauerstoffsiuren kénnen, wie oben auseinandergesetzt 
wurde, die Reaktionen wenigstens in einer Reihe ziemlich ahnlich 
gebauter Salze von Sauerstoffsiuren wandernde Anhydridgruppen 
angenommen und auch nachgewiesen werden. Durch die bemerkens- 
werten Ergebnisse von W.JANDER®) tiber Umsetzungen in Systemen 
aus Oxyden und Wolframaten oder Molybdaten wurde aber auch 
gezeigt, daB verschiedene Molybdate und Wolframate sich in 
bezug auf die Art der wanderungsfaihigen Partikeln ungleich ver- 
hielten. Die genannten Salze der Erdalkalimetalle besitzen bei den 
in Frage kommenden Versuchstemperaturen wandernde WO,- bzw. 
MoO,-Ionen, wahrend die entsprechenden Salze von Mg, und einer 
Reihe Schwermetalle Elektronenleiter sind und wandernde Siure- 
anhydridgruppen besitzen. In Cd WO, scheinen nach JaANDER*) sowohl 
Ionen wie Oxyde wanderungsfaihig zu sein. JANDER setzt vermutlich 


1) J. A. Hepvaty, Svensk Kemisk Tidskrift 40 (1928), 89. 
2) J. A. Hepvatyi, Svensk Kemisk Tidskrift 40 (1928) 40, 65ff. 
%) W. Janper, Z. angew. Chem. 48 (1930), 1060; Z. anorg. u. allg. Chem, 


190 (1930), 397; 192 (1930), 286, 294. 
*) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 316. 


it 
- 
| 
™ 
| 
4 
{ 
. 
4 
4 
| 


406 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 


mit Recht die erwihnte Ungleichheit der Wolframate und Molybdate 
mit ihren kristallographischen Ungleichheiten in Zusammenhang, 
Finen ahnlichen Erklérungsversuch kénnte man wohl auch zur Er. 
klarung der obenerwahnten Gruppierung der Sulfate (vgl. 8. 402) 
heranziehen. Es scheint aber die Méglichkeit zu bestehen beiderlei 
auf die von uns als Erklirungsgrund betrachtete deformierende Kraft 
der Kationen zuriickzufiihren. Wie vor allem V. M. 
nachgewiesen hat, besteht ein inniger Zusammenhang zwischen 
Kristallstruktur und deformierenden oder polarisierenden Kraften 
der aufbauenden Partikeln.') 

Wir wissen also jetzt, daB auch in den Salzen der Sauerstoff- 
siuren sowohl Ionen als Oxydgruppen wandern kénnen. Wenn wir 
uns zu dem negativen Teil des Salzes halten, so kénnen wir wohl 
auch sagen, daB das ganze lon wird wandern, wenn seine Abldésungs- 
arbeit kleiner ist als die Ablésungsarbeit der Elektronen und wenn 
bei der betreffenden Temperatur die durch Wirmeschwingungen und 
die deformierende Kraft der Kationen hervorgerufene Tendenz zum 
inneren Zerfall nicht geniigend groB geworden ist. Ein Salz dieser 
Art wird bei der betreffenden Temperatur reine Ionenleitung auf- 
weisen, wenn es in einen Stromkreis eingeschaltet wird. Es ware 
aber nach unserer Meinung vorgeeilt, daraus auf eine Ionenreaktion, 
z. B. bei einer Umsetzung mit einem Oxyd, wie nach oben zu schlieBen. 
Soweit wir haben finden kénnen, ist auch JaANDER dieser Auffassung.?) 
Die Méglichkeit einer Ionenreaktion besteht natiirlich, wenn aus 
chemischen Griinden eine derartige Umsetzung in dem betreffenden 
System zulissig ist, aber die Wanderungsméglichkeit der Anionen 
oder ihre Diffusionsfahigkeit schlieBt, nach dem was wir von diesen 
noch sehr unvollstindig erforschten Dingen wissen, unserer Ansicht 
keineswegs aus, daB das bewegliche Ion in der Nahe des zu dem 
Reaktionssalz zugesetzten Oxyds etwa nach: 


BaO + CaWO, —> BaO + WO, + Cat+ —> 
BaO + WO, + O° + Ca++ —> BaWO,+CaO 


zerfallt und gerade in derselben Weise reagiert, wie ein schon vom 
Anfang an wanderungsfahiges Anhydridkomplex. Zu einer eindeu- 
tigen Auffassung tiber den Reaktionsmechanismus scheint man aber 


1) V. M. Gotpscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente VIII, 
Norsk. Vidensk. Akad. Skr. Mat. Naturvet. Kl. 1926, 14, 17ff., Nr.8; Ber. d. 
Dtsch. Chem. Ges. 60 (1927), 1272: — 

2) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 315. 
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in den Fallen leichter zu kommen, wo Elektronenleitung oder keine 
Leitung uberhaupt vorliegt und gleichzeitig iiber die Art der diffu- 
siblen Partikeln als oxydische Gruppen entschieden werden konnte. 
Dieser Fall wurde von JANDER bei den Schwermetallwolframaten 
und -molybdaten gefunden und scheint jeden anderen Versuch zur 
Erklarung dieser Reaktionen als den von dem einen von uns anfiing- 
lich vorgeschlagenen auszuschlieBen. Zweifelsohne scheint vor- 
linfig auch in solchen Fallen wie oben, wo wandernde Anionen nach 
gewiesen werden kénnen, die Reaktion viel verstindlicher, wenn 
auch dort reagierende Oxyde und saure Séurereste vom Anhydrid- 
typus, etwa wie in der obigen Reaktionsformel, angenommen werden, 
und zwar sowohl, wenn die Uniformitit der mit verschiedenen Salzen 
eines gewissen 'ypus vorgenommenen Reaktionen als auch die Reak- 
tionseigenschaften der Oxyde in Betracht gezogen werden. 
Andererseits ware es sicher ganz falsch, sich vorzustellen, daB Re- 
aktionen vom Platzwechseltypus in einem gewissen Reaktionsgemisch 
bei jeder Temperatur durch denselben Reaktionsmechanismus not- 
wendig erklirt werden miiBte. Wenn z. B. der gar nicht seltene 
Fall vorliegen wiirde, daB der eine (oder vielleicht beide) Reaktions- 
partner in dem Gemisch erst ab einer gewissen T'emperatur ionisch 
zu leiten beginnt, und wenn das Reaktionsgemisch derart zusammen- 
gesetzt ist, daB eine Ionenreaktion vom chemischen Gesichtspunkt 
aus plausibel ist, so ist es wohl anzunehmen, da von der genannten 
Temperatur ab eine Ionenreaktion der bei niedrigeren Temperaturen 
durch ungeladenen Partikeln vermittelten Umsetzung itiberlagern oder 
zum Teil ersetzen wird. Es sieht in der Tat manchmal aus, als ob der 
scharfe Knick einer Umsetzungs-Temperaturkurve vielmehr durch 
das Schneiden zweier Kurven zustande gekommen wiire. Eine so 
direkt eingreifende Bedeutung der Ionenbildung oder lonenwanderung 
auf den Reaktionsmechanismus ist schlieBlich aber auch nicht not- 
wendig. Es ist auch méglich, daB durch die wandernden [onen die 
innere Auflockerung indirekt erhéht und die Beweglichkeit der 
reagierenden, ungeladenen Partikel also erleichtert wird. Die in dieser 
Zeitschrift*) beschriebenen Untersuchungen tiber Reaktionen zwischen 
BaO und Cu-I-Halogeniden weisen auf einen sehr nahen Zusammen- 
hang zwischen der Reaktionsfahigkeit der betreffenden Kupferverbin- 


1) J. A. Hepva.y u. J. HevBerGer, Z. anorg. u. allg. Chem, 122 (1922), 181. 
*) J, A. Hepvatu u. J, HevBerGer, Z. anorg. u. allg, Chem, 128 (1923), 1; 


135 (1924), 49. 
8) J. A. HepvaLL, Z. anorg. u. allg. Chem, 170 (1928), 77. 
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dungen und dem Auftreten ihrer Ionenleitfahigkeit hin; trotzdem 
konnte nicht entschieden werden, welche Rolle die Ionen bei der 
Reaktion spielen. Vorlaéufig scheint es weniger plausibel, daB be; 


der Reaktion: BaO + 2CuX = BaX, + Cu,0 


die wandernden Cu* bei ihrem Kontakt mit BaO die Umsetzung 
einleiten wiirden. Da die Reaktion auch bei Temperaturen, wo keine 
lonenleitfahigkeit der Cu-Salze vorliegt, verlauft, so scheint es in 
diesen Fallen natiirlicher anzunehmen, daB den wandernden Cu- 
Jonen nur eine allgemeine auflockernde Wirkung zukommt. 


II 


Aus dem oben beschriebenen Verhalten der Salze von Sauerstoff- 
siiuren bei Platzwechselreaktionen erhellt, daB sie fiir das Studieren 
der Rolle der einzelnen Ionen weniger geeignet sind. Teils sind naémlich 
die Anionen dieser Siuren oder Salze sehr unempfindlich gegen die 
deformierenden Krifte der Kationen, und teils sind sie auch komplexer 
Natur, so daB man in manchen Fallen nicht weiB, ob es-das Ion oder 
ein Bruchstiick daraus ist, das fiir die Umsetzung verantwortlich ist. 
Es scheint bedeutend aussichtsreicher fiir das Studieren der ge- 
nannten Probleme zu chemisch einfacher gebauten Verbindungen iiber- 
zugehen. Dabei kommen in erster Linie die Halogenide in Betracht. 
Es ist schon von vornherein klar, und die bekannten Arbeiten von 
Fasans und seinen Mitarbeitern haben es bewiesen, daB die gegen- 
seitige Abhingigkeit der Ionen in diesen Salzen weit gréBer ist als 
in den Salzen der Sauerstoffsiuren. AuBerdem sind auch die An- 
ionen nicht komplex und sind daher keinem Zerfall unterworfen. 

Zunichst sollen die Ergebnisse einer Untersuchung tiber den 
allgzemeinen Verlauf der Umsetzungen zwischen Oxyden und Halo- 
geniden im festen Zustand mitgeteilt werden. Es handelt sich also 
von Reaktionen nach dem folgenden Typus: 


z. B.: BaO + PbCl, = BaCl, + PbO. 


In der folgenden Tabelle 1 (S. 410—411) sind Reaktionsdaten 
und eine Reihe anderer in diesem Zusammenhang interessanten An- 
gaben zusammengestellt worden. 

Der Tabelle ist zunachst zu entnehmen, daB verwandte Salze mit 
einem gewissen Oxyd nicht mehr in einem besonders engen und dem 
Oxyd charakteristischen Temperaturintervall ihre lebhafte Reaktion 
mit dem Oxyd in Frage notwendig beginnen. Wahrend z. B. die ver- 
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schiedenen Sulfate der Schwermetalle mit BaO in einem ganz engen 
Temperaturintervall und mit SrO und CaO in anderen, aber immer 
noch engen und den zugesetzten Oxyden charakteristischen Inter- 
vallen reagierten, die sich iibrigens von den entsprechenden Tempe- 
raturgebieten bei Reaktionen sogar mit anderen Salzen einer Sauer- 
stoffsiure, wie z. B. mit Carbonaten und Phosphaten!), Silikaten?) 
wenig trennten, so finden wir hier mit den Halogeniden — wie er- 
wartet — keine so einfache RegelmaBigkeit mehr. Ein Chlorid kann bei 
einer Temperatur, die weit von der entsprechenden Temperatur eines 
anderen Chlorids liegt, reagieren, und fiir Bromide und Jodide ist dies 
noch mehr der Fall. Andererseits kénnen auch, wie ersichtlich, 
Chloride, Bromide und Jodide verschiedener Metalle nahe zusammen- 
fallende Reaktionstemperaturen aufweisen. Die fiir die Reaktionen 
der Erdalkalioxyde mit Salzen von Sauerstoffsiuren so charakteri- 
stischen BaO-, SrO- und CaO-Temperaturen! *) finden wir auch nicht 
wieder; es ist offenbar unter den Halogeniden méglich, da8 ein ge- 
wisses Salz bei etwa derselben Temperatur mit verschiedenen Oxyden 
reagiert. 

Die Verhaltnisse liegen also véllig, wie erwartet. Bei den Halo- 
geniden ist es in den verschiedenen Salzindividuen den 
Metallkationen in ganz anderer Ausstreckung als bei den 
Salzen der Sauerstoffsiuren méglich, die Anionen de- 
formierend zu beeinflussen. Die spezifische Rolle der 
Kationen tritt daher in den Halogeniden viel deutlicher 
hervor. Bei den Salzen von Sauerstoffsiuren konnte nur zwischen 
Individuen mit Kationen von Edelgascharakter und von davon 
abweichenden Typus getrennt werden. Unter den Halogeniden tritt 
jedes einzelne Salz mit seinen, durch sowohl seinen Kationen, wie 
seinen Anionen bedingten Reaktionseigenschaften auf. Die Rolle 
der Deformation als auflockernder und die Reaktionsfihigkeit des 
festen Zustandes daher beeinflussender Faktor laBt sich also, wie 
erwartet, hier leichter studieren. Nicht nur die Lage der Knicke auf 
den Erhitzungskurven, sondern sogar das Auftreten oder Nichtauf- 
treten einer Knicktemperatur iiberhaupt, ist hier in viel héherem 
Grad als bei den Salzen der Sauerstoffsiuren von der individuellen 
Eigenart der mit dem Oxyd zu reagierenden Verbindung abhingig. 
Bei den Salzen der Sauerstoffsiuren konnten immer deutliche Knicke 


1) J. A. Hepva.e u. J. Hevpercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 49. 
*) J. A. Hepvaty, Svensk Kemisk Tidskrift 87 (1925), 171. 
*) J. A. Hepvaun, Z. Elektroch. 86 (1930), 855. 
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Tabelle 1 7 Reaktionen vom Typus BaO + MX —, 
TIF | TIBr| = | AgCl | AgBr| —AgJ 4 
| | < etwa 180° < etwa 14) 
Kristallstruktur,') ku- | ku- | ku- vermutlich | ku- ku- hex. Wurtzit} 
_bisch | bisch rhombisch; | bisch | bisch |+ ev, Zink)! 
bisch? | > etwa 180° Nac] | NaCl |> etwa 14 
kubisch CsCl | kub. eig. Typ | 
| ss | gs | 430 | 456 440 455 | 422 | 552 
Schmelzpunkt ° C *) | | 
| v. WARTENBERG | TUBANDT 


Entstehung einer Schmelze | In simtlichen diesen Sy stemen mit Eutek- Nichts bekannt iiber 
in dem Reaktionsgemisch*) Tl-Halogeniden tritt Schmelzen tikum die Schmelzverhii. 
nach der Reaktion schon unter CaCl,—| nisse in Mischungep 


Folgende, fiir das Beurtei- | 300° ein, weil das gebildete T1,O | AgCl von BaBr, bzw. Ba), 
len des eventuellen Auf-| bei 300° schmilzt. Von den Tl-| bei | mit AgBr bzw. Ag) | 


tretens einer Schmelze | Halogeniden schmilzt nach unserer | 450° | Nach den Schmelz. 
wichtige, in dem urspriing- | Bestimmung TIF am _ niedrigsten | punkten der Kon. 
lichen Reaktionsgemisch bei 315°. Auch in diesem System | Menor ponenten und dep 
vorhandene oder wahrend | scheint aber der Eintritt der Reak-| Ein | Verhaltnissen im 
der Reaktion  gebildete tion ohne Vermittlung einer §$Schm, System 


Stoffe schmelzen bei (° C): Schmelze stattzufinden . | bei |ist aber auch hier 
BaF,, 1280 (Rurr); BaCl,, | niedr. | ein Schmelzen unter 
062 (KorRENG); BaBr,, Temp. der Knicktempera. 
847 (KELLNER); BaJ,, 740 | im | tur unwahrscheinlich 
(Rurr); SrCl,, 870 (Vor- | Syst. 
Tiscu); SrBr,, 673 (KELL- | BaCl,— 
NER); SrJ,, 507 (CARNEL- | AgCl 
LEY); CaCl,, 782 (Kor. | sehr 
RENG); CaBr, , 730 (KELL- |  un- 
NER); CaJ,, 740 (RvFF); | wahr- 
PbO, 879 (JaBGER): TI,0, schein- 
300 (HoFrMANN) lich 
Knicktemperatur auf der| 170 Knicke unméglich zu 324 | 326 Reaktion nur | 
Erhitzungs- oder Umsetz-  scharf erhalten scharf scharf | im Zusam- 
temperatur, — Kurve °C menhang mit 
(mit BaO, wenn anders der Umwand- 
nicht angegeben ist) | ed bei etwa 
| 146 ° 
Warmeentwicklung 33 | 16 | 13 |—8; ev. + + 3) —7 
in kgceal. bei der | BaO |Th, P, Th,Th, Th,Th, Th, Th, de F,'Th,Th, Th,Th,' Th, Th, deF 
Reaktion mit: {SrO |P, Th Th,Th,| deF, | Th Th | deF | 
aus d, Bildungs-| CaO | | Th | | 
wirmen berechnet*) | | | 
| | | 
Temperaturanstieg auf der schw. Null | Null Null | stark | —_ 
Erhitzungskurve beim | 
Knick | | Pe erst 
Dissoziationsdruck der 298 S06 815. | 824 & 
Halogenide in ° C*) von WARTENBERG 


‘) Nach Grotu, Chem. Krist.; Ewawp, Strukturbericht in Z. Kristallogr. und fiir 
die Ni-Salze: Atti dei Lincei (6) 6 (1927), 56; 9, 1134 u. 10 (1929), 522. 

*) Nach LanDOLT- BORNSTEIN inkl. Erginzungsband 1931 mit angegebenen Beobachtern. 

Nach inkl. Erginzungsband 1931 mit angegebenen Beob- 
achtern. Die Abkiirzungen bedeuten: Th = THomsEen; P = PETERSEN, de F = DE FORCRAND; 
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* @paX, + MO und deren Daten. (X = Halogen) Tabelle 1 
CuBr | Cus |  PbF, | PbBr, PbJ, | NiCl, | NiBry| Nid, 
< 250° ver- | | . | ver- 
irtzit | kubisch mutlich hexa-| Thomb. thomb. | hexa- rhomb, 


146°) ink- Zink- | gonal; durch | ps. hexa-_ | gonal |ps. ku-| hexa- | hexa- 
Tr | Za blende penne Erhitz. 400 ° gonal “gonal | CdJ, | bisch | gonal | gonal 


kubisch CdJ, | CdJ, 
430483 588 824 | 500 | 373 | 402 | Sublimiert bei heller 
| | Rotglithhitze ab 
v. WARTENBERG SANDONNINI- ‘Korrena TUBANDT | etwa 775 ° 


Uber Nichts bekannt fiber | Nichts be- ‘BaCl, and ‘Nichts be- | Nichts bekannt tiber 


tikum die Schmelzverhalt-| kannt iiber PbCl, _kannt tiber die Schmelzverhilt- 
)BaCl,- nisse in Mischungen Schmelzver- | ben teste die Schmelz- nisse in Systemen 
| CuCl von BaBr bzw. BaJ,  haltnisse im Lésungen verhaltnisse aus Ba-Halogeniden 
bei mit CuBr bzw. CuJ. System BaF,-| ohne in Systemen | und Ni-Halogeniden. 
400° Versuche im System PbF,. | Schmelz. | aus BaBr, | Aus den Schmelz- 
-BaO-CuBr (das leich- Der hohen | punkts- bzw.BaJ,mit| bzw. Sublimier- é 
ter schmilzt als CuJ) Schmelztem- minimum PbBr, few. | punktsdaten d. Kom- 
mi haben gezeigt, daB bei peraturen der KORRENG PbJ, | ponenten ist ein 
e der Anwendung von Komponen- Ein Schmelzen unter | Schmelzen unter oder 
ter fae sehr geringer Erhit- ten wegen ist den Knicktemperaturen bei den Knicktem- 
| | zungsgeschwindigkeit Schmelzen ist aus den Schmelztem-| peraturen ausge- 
'Zusammenbackung u. | unter der | peratur. unwahrschein- schlgssen 
lebhafte Reaktion Knicktempe-|lich. Damit stimmt 
| 3 noch bei 360 ° nicht | ratur wohl auch, da bei sehr ge- 
_eingetreten war. Bis ausgeschloss.; ringer Erhitzungsge- 
auf die Temperatur schwindigkeit die Zu- 
_wenigstens also kein | sammenbackung und 
Schmelzen | lebhafte Reaktion bis | be 
| _zuTempp. weit iiber den 
| | _Knicktempp. verscho- 
| | ben werden kénnen | 
te) 271 312 340 | Knick un-{ 273 | 248 |etwa | 325 | 272 | 342 
 Scharf| scharf | deutlich | moéglich zu | scharf | scharf |200un- scharf, scharf |scharf 
| jaber schwer erhalten sicher, BaO 
a zu erhalten sehr etwa 340: Reaktion 
| schwer mit SrO u. CaO ohne 
| | zuerh. Knicke zu erhaijten 
46 44 39 | 31 |54 Th, 40 | 38 
| Th,Th,| Th, Th, | Th, Th, |Th, G, P, Th Th, Th, |Th,Th, Th,Th Th,Th,/Th,Th, Th,Th, 
Th, Th de F, Th de F, Th | Th, Th | de F, | de F, M(Ba0) de F,MdeF,M 
| Th | Th 40 Th,|_ x 
Th, Th, M(SrO) 
15 G. -B, Th, Th, M(Ca0) 


| 
stark schwach | Null stark Null | mit: stark 
| | 


BaO: stark; 
SrO: duBerst schwach 


CaO: 
1367 | 1345 | 1293 1285 ‘| 916 (861-94) etwa 750—850 


JAR 
v. WARTENBERG RuFr WARTENBERG 


G = Guntz; G—B = Gunz u. Basset; M = Mrxter. Die Abkiirzungen sind in bezug auf 

| die Bildungswarmen der Verbindungen in folgender Ordnung angegeben. Z. B.: 

| BaO + 2TIF = BaF, + TI,0 In den AgX-Systemen wird kein Ag,O gebildet und es 

Th P P Th kommen dort daher nur drei Bildungswarmen in Frage. nf 
*) Nach inkl. Erginzungsband 1931 mit angegebenen Beobachtern. 
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erhalten werden, wenn nur die Warmeentwicklung bei der Reaktion 
genugend groB war. Mit den Halogeniden ist das keineswegs der Fall, 
wie z. B. aus dem Verhalten der Bleihalogenide sehr deutlich hervor- l 
geht. Die vier Bleihalogenide geben bei ihren Reaktionen mit BaQ | © 
etwa dieselbe Warmeentwicklung; mit dem Fluorid und dem Jodid 
ist es unmdglich oder sehr schwer Knicke, d.h. bei einer gewissen j 
‘Temperatur (oder in einem engen Temperaturintervall) stark ver- 
mehrte Umsetzungsintensitat, zu erhalten. Mit den Bromiden und 
Chloriden werden aber sehr scharfe Knicke erhalten. 


Kin Knick auf einer Erhitzungskurve tritt offenbar auf, wenn 
bei einer gewissen Temperatur oder in einem engen ‘Temperatur- 
intervall die Warmeentwicklung plétzlich stark vermehrt wird, in | ~ 
den uns interessierenden Fallen also zufolge einer plétzlich gesteigerten 
Reaktionsintensitét. Das Ausbleiben eines derartigen Knickes kann 
wieder in verschiedener Weise erklart werden. Entweder tritt tiber- 
haupt keine Reaktion ein, die Warme entwickeln wiirde, oder sie | 7 
verliuft langsam und allmahlich. — Der Knick wird natiirlich beim | —~ 
Zusammentreffen folgender Faktoren am deutlichsten werden: Ge- | 
ringe und mit der Temperatur langsam wachsende Umsetzungs- 
betriige bei niedrigeren Temperaturen, groBe Reaktionswirme, stark 
vermehrte Reaktionsintensitét imnerhalb eines engen Temperatur- 
intervalls (letzteres kann beispielsweise durch eine Kristallumwand- 
lung, eine die Reaktionsfahigkeit oder sogar den Reaktionsmechanis- 
mus beeinflussende Anderung des elektrischen Leitvermégens oder 
sonst eine plétzliche Anderung der inneren Beweglichkeitsverhaltnisse 
hervorgerufen werden). Die bisher untersuchten Umsetzungen 
zwischen Oxyden und Salzen von Sauerstoffsiuren (Fig. 1) haben 
Umsetzungs-Temperaturkurven mit einem flachen Verlauf der Kurve 
bei niedrigeren Temperaturen und einer plétzlich stark gesteigerten 
Reaktionsintensitit gezeigt, womit also die gut ausgepriigten Knicke | — 
| der Erhitzungskurven wohl korrespondieren. Unter den Halogenid- | — 
i reaktionen wird dieser Typus von Umsetzungs-Temperaturkurven 
von dem zuerst beschriebenen Beispiel') solcher Umsetzungen: 
f BaO + 2CuX = BaX, + Cu,O vertreten (X = Halogen). Die hier 
verOffentlichten ahnlichen Reaktionen zwischen BaO und Ag(Cl und 
(wenn auch etwas weniger ausgeprigt) AgBr gehéren, wie aus der ; 
Verwandtschaft zwischen Silber und Kupfer erwartet werden konnte, 
demselben Typus (Fig. 8). Ein ganz abweichendes Verhalten zeigt 


') J. A. Hepva.t, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 77. 


* 
J 
a 
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aber AgJ, das nur bei dem Umwandlungspunkt 146° mit BaO reagiert 
(Fig. 4). Im allgemeinen kann wohl angenommen werden, daB die 
Umsetzungs-Temperaturkurven einen Verlauf wie Fig. 1 und 38 be- 
sitzen werden, wenn auf den Erhitzungskurven deutliche und vor 
allem leicht und genau reproduzierbare Knicke erhalten werden. 
Ausnahmen von dieser Regel kénnen selbstverstindlich vorkommen, 
da die Erhitzungszeiten beim Aufnehmen der Erhitzungskurven und 
der Umsetzungs-Temperaturkurven nicht ohne weiteres zu ver- 
gleichen sind. Ein Beispiel dieses Verhaltens bildet die Umsetzungs- 
Temperaturkurve der Reaktion BaO PbCl, = BaCl, + PbO (Fig. 5), 
die einen knicklosen Verlauf zeigt, trotzdem, da8B die entsprechende 
Erhitzungskurve einen bestimmten Knick bei etwa 270° zeigt. Anders 
liegen die Verhaltnisse bei den Reaktionen mit PbF, und PbJ,, wo 
trotz groBer Betrige der Reaktionswirmen Knicke nicht erhalten 
werden kénnen. — Es ist offenbar, daB wir unter den diesbeziiglichen 
Halogenidreaktionen Beispiele sowohl von dem knickigen wie auch 
von dem knicklosen Typus der Umsetz.-Temp.-Kurven finden. Uber- 
gangstypen kommen natiirlich auch vor. Es ist ebenfalls klar, daB 
dieser Mangel an Uniformitit in den Halogenidsystemen den Defor- 
mations- oder Polarisationserscheinungen und deren KinfluB auf die 
Stabilitats- und inneren Beweglichkeitsverhiltnisse der Gitter zu- 
zuschreiben ist. Ein weiterer Beleg der Berechtigung dieser Auf- 
fassung bildet auch das Verhalten, da8 es in einer bestimmten Halo- 
genidgruppe die beiden auBeren Glieder (Fluoride und Jodide) sind, die 
ein von den ubrigen Individuen der Gruppe abweichendes Verhalten 
in bezug auf Reaktionsfihigkeit oder Kurventypus zeigen. FaJans 
hat bekanntlich gezeigt, teils, daB von den Halogenidionen das F- 
am wenigsten und das J-~ am meisten von anwesenden Kationen de- 
formierbar ist, teils auch, daB das F- selbst, seiner Kleinheit wegen, 
eine deformierende Tendenz auf die Kationen ausiibt. Einen ahnlichen 
,, Gang kann auch mit dem geringen, hier noch vorliegenden Material 
gespurt werden in bezug auf Kristallgitterbau und Fliichtigkeit. Dies 
ist auch zu erwarten, da nach den Untersuchungen von Fasans, 
GOLDscHMiIpT und letztere Kigenschaften von den Deforma- 
tions- oder Polarisationserscheinungen abhingen! 23), 


1) K. Fasans, Z. Krist. 61 (1925), 39; 66 (1928), 321. 

2) V. M. Gotpscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente VIII, 
Norsk Vidensk. Akad. Skr. Mat. Naturvet. Kl. 1926, Nr. 8, S. 14, 17 ff.; Ber. 
69, 1 (1927), 1272. 

’) W. Brrtz u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 316 und 
in einer Reihe spéterer Bande. 
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Nach einem direkten Zusammenhang zwischen Gittertypus oder 
Verbindungstypus und Reaktionsvermégen zu suchen, wire zweifels- 
ohne das bis jetzt erhaltene Material viel zu hart zu ,,pressen‘‘. Zu- 
nichst muB klargelegt werden, welche Rolle die Ionen spielen bei 
einer gewissen Reaktion. Nach unserer Meinung ist es dabei zweck- 
miBiger, geschmolzene Halogenide in bezug auf ihre Reaktionen 
mit anderen geeigneten Stoffen zu studieren. Wir haben namlich 
oben (vgl. 8. 9,10) gesehen, da8 der Einflu8 einer lonenbeweglichkeit 
im Gitter auf die Reaktivitaét nicht notwendig ein direkter sein muB; 
sie kann auch indirekt die innere Diffusion und damit die Reaktions- 
mdéglichkeit der ungeladenen Partikeln erhéhen. Im geschmolzenen 
Zustande und in der unmittelbaren Nahe des Schmelzpunktes kénnen, 
wenn geeignete Stoffe erwihlt werden, die Beweglichkeitsverhaltnisse 
der reaktiven Partikeln ziemlich tbereinstimmend gemacht werden, 
wodurch wieder andere die Reaktionsfaihigkeit beeinflussende Fak- 
toren als die Art und Konzentration der reagierenden Partikeln aus- 
geschaltet werden kénnen. Als wichtigster Leitfaden wird dabei selbst- 
verstindlich die elektrische Leitfahigkeitsbestimmung dienen! Mit 
reinen Klektronenleitern oder Isolatoren bzw. mit reinen Ionenleitern 
wird es mit eimem geeigneten Reaktionspartner méglich werden, die 
Art der Umsetzung als lonen- oder Nichtionenreaktion zu bestimmen, 
und bei lonenreaktionen scheint es auch méglich in dieser Weise die 
Rolle der lonenkonzentration zu studieren. Einige Beispiele dieser 
Art wurden schon in der ersten, allgemeinen Erérterung diesbeziig- 
licher Fragen*) vorgeschlagen. Arbeiten in dieser Richtung sind im 
hiesigen Institut im Gang. 


Im folgenden werden die vorher nicht verdéffentlichten Um- 
setzungsversuche mit BaO und Silberhalogeniden, BaO und Thallium- 
fluoriir, CaO und Nickelchloriir, ebenso wie die in einem anderen Zu- 
sammenhang®) erwihnte Reaktion zwischen BaO und Bleichlorid 
niher beschrieben. Die Erhitzungszeit war bei den Versuchstempe- 
raturen simtlicher Versuche 2 Minuten. 


') J. A, Hepvatyt, Svensk Kemisk Tidskrift 40 (1928), 81. 

*) v. Hevesy, Z. Phys. Ch. 127 (1927), 402. 

W. Brvtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 39. 

*) J. A. Svensk Kemisk Tidskrift 40 (1928), 95—98. 

*) J. A. Hepva.y u. W. AnDersson, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 29. 
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Bariumoxyd + Silberhalogenide 


Das BaO wurde wie bei friiheren Arbeiten in H, bei 800° von 
BaO,, BaCO, und Ba(OH), befreit und unter Luftabschlu8 zusammen 
mit den gefallten und sorgfiltig entwiisserten Silberhalogeniden im 
Achatmorser vermahlen. Eine innige Durchmischung der beiden zu 
reagierenden Praparate war der beim Pressen etwas schmierigen Kon- 
sistenz der Halogenide wegen nicht leicht zu erreichen. Die beiden 
Umsetzungskurven (1 und II), die sich auf die Reaktion: BaO + 2AgCl 
= BaCl, + 2Ag + 1/,0, beziehen, weisen, da sie mit zwei verschieden 
hergestellten Gemischen erhalten wurden, daher recht groBe Diffe- 
renzen der Umsetzungszahlen bei niedrigeren Temperaturen auf 
(Fig. 3). Parallelversuche mit demselben Gemisch geben aber, wie 
aus den Versuchen mit AgCl, Kurve IJ, Nr. 1 und 2 und aus den 
beiden Versuchen mit AgBr, 1 und 2, erhellt, gut iibereinstimmende 
Resultate. Die Erhitzungen wurden in Silberréhrchen wie vorher 
beschrieben! *), wihrend 2 Minuten in trockener N,-Atmosphiire aus- 
gefiihrt. Nach der Reaktion wurde das unreagierte Silberhalogenid 
mit Pyridin ausgelaugt (Ag,O ist unldslich) und analytisch bestimmt. 
Daraus konnte, wie gewoéhnlich, die umgesetzte Menge bestimmt 
werden. Die Resultate sind in der Tabelle 2 (5. 416) und in den 
Figuren 3 und 4 zusammengestellt. 


umgeserzt 


% 


lf 
‘ emp i 


£40 250 260 270 280 290 300 370 320 330 340 350 360 370 380 390 
Fig. 3 


Wie ersichtlich ist, wie schon 6fters bei den Halogenidreaktionen 
dieses Typus wahrgenommen wurde, die Umsetzung schon bei recht 
niedrigen Temperaturen merklich, waichst aber mit steigender-‘Tempe- 
ratur nur sehr langsam unter der Knicktemperatur, die sowohl fiir 
die Reaktion mit AgCl als mit AgBr zwischen 320° und 830°, etwa 
bei 825°, liegt. Auf den entsprechenden Erhitzungskurven werden 


1) J. A. Hepvatt, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 77. 
*) J. A. Hepvacy u. W. Anprersson, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 29. 
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Tabelle 2 


BaO + AgCl Ba + AgBr BaO + AgJ 


Temp. Kurve: 


119 
132 
140 | | 
146 | | 4,5 9,6 
63 | 6,8 
168s | | | 

172, | | | | 20,8 
192 | | 4,1 
200 | | | 9,7 
22 | 0,4 | 12,2 
260 | 6,0 1,5 
275 1O | 
204 10,1 10,0 | 
300 | 
10,0 | 
315 10,0 8,9 | 

316 | 1,4 | 2,3 
321 2,7 | | | 

322 | a" 19 | 
324 99 | 

326 | 

330 «44,6 46,4 | | 

332 23,9 | 81 | 11,0 
340 42.6 | 
342 | | 159 | 17,7 
348 | 
353 | 23,0 
361 61,2 | 
364 | | 29,2 30,3 
377 | $44 | $4,7 
390 $388 | 44,5 


= 
bo 
= 


42 8,2 


bei genau derselben Temperatur Knicke erhalten (Tab. 1). Wie oben 
gesagt, sind die Umsetzungs-Temperaturkurven fiir AgCl und AgBr 
von demselben Typus wie die mit CuCl und CuBr vorher?) erhaltenen. 
Die Ubereinstimmung scheint sich noch weiter zu erstrecken, da auch 
in den hier vorliegenden Fallen die starke Zunahme der Umsetzungs- 
intensitiit eben in jenes Gebiet der Temperatur hineinfallt, wo die 
Ionenleitfihigkeit der beiden Halogenide (AgCl, AgBr) nach den 
Messungen von Tusanpt und Lorenz?) stark zunimmt. Eine Ver- 
mutung, daB die starke Umsetzungserhéhung bei den Knicktempera- 
turen durch ein Auftreten von Schmelze erklirt werden sollte, wird 


1) J. A. Hepvatn, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 77. 
*) C. TuBanpt u. E. Lorenz, Z. phys. Chem. 87 (1914), 522. 
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durch den Befund von Mence?), da8 das Eutektikum im analogen 
System AgClCaCl, erst bei 450° legt, unwahrscheinlich gemacht. 
Wenn die Ergebnisse der von uns ausgefiihrten Messungen der elek- 
trischen Leitfahigkeit der Reaktionsgemische (Pastillen von 1,4 mm 
Dicke und einer Oberfliche von 0,282 cm?) betrachtet werden, so 
kénnte man vorlaufig allerdings geneigt sein zu glauben, daB 
zwischen 320° und 340° wirklich eine Schmelze gebildet wird. Die 
folgende Tabelle 3 zeigt das Resultat dieser Messungen, die genau 
wie die in dieser Zeitschrift vorher*) beschriebenen ausgefiihrt wurden. 


Tabelle 8 

Temp. °C | 315 | 317 | 319 | 321 323 | 326 | 327 328/329 331 333.337 340 
Se BaO + | 
AgCl 15600, 13600, 11400, 9700 70006100 3800 2,2 
3 BaO | 


Die groBe Herabsetzung des Widerstandes der Reaktionspastille 
hat aber wahrscheinlich einen ganz anderen Grund und ist umgekehrt 
eine Folge der Umsetzung. Wenn die Reaktion nimlich in der Gegend 
von 325° lebhaft zu verlaufen anfingt, werden nach der Formel: 


2AgCl _ BaCl, 
BaO + BaBr, 1.748 + 
groBe Mengen von freiem Silber gebildet, die eine rein metallische 
Leitung des Gemisches verursacht. 

Bei AgJ liegen die Verhialtnisse, wie schon erwahnt, ganz anders. 
Eine Reaktion mit BaO tritt hier nur in Zusammenhang mit der Um- 
wandlung der hexagonalen Form 
(oder Formen, Wurtzit. Zink- <> 
blende) in die regulire Form bei 7 


etwa 146° ein. Aus der Kurve 780 220 240 260 280 300 
VW, + Z 
(Fig. 4) geht sehr deutlich her- Jemp. 
vor, daB die Reaktion eben Fig. 4 


bet dieser Temperatur 

ginnt. Mit einer einfachen Erhitzungskurve konnten wir den Um- 
wandlungsprozeB sehr leicht und genau verfolgen. Wir erhielten 
also bei 145° einen sehr scharf ausgeprigten horizontalen Teil der 
Kurve, der mit 0,2 g Substanz sich iiber ein Gebiet von etwa 6 Minuten 


1) O. Menae, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 162. 
2) J. A. Hepvay u. W. Anpersson, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 29. 
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erstreckte, Die Umwandlung geht also recht langsam, und daraus er- 
hellt, daB der Betrag der Umsetzung tiber der Umwandlungstempe- 
ratur mit steigenden Versuchstemperaturen ansteigt. Bei 160—17(° 
wird ein Maximum erreicht. Dann fallen die Umsetzungsbetrige 
wieder, weil das Reaktionsgemisch, wenn es in das noch hoher er- 
hitzte Bad hineingesenkt wird, das Gebiet der jetzt schnellen Um- 
wandlung zu schnell passiert. 


Bariumoxyd + Bleichlorid 


In einem anderen Zusammenhang wurde in dieser Zeitschrift’) 
vorher zum Teil iiber die Ergebnisse einer Untersuchung iiber die 
Reaktion BaO + PbCl, = BaCl, + PbO berichtet. Es wurde dabei 
nachgewiesen, daB die Reaktionsfahigkeit des Bleichlorids im festen 

Zustande durch geringe Zusatze von 


ss BaCl,, das mit PbCl, feste Lésungen 
3 ne Fae bildet, bedeutend erhéht werden kann. 

© “oo Es scheint auch in diesem Falle ein 
Zusammenhang mit dem Ionenleit- 
10} 


vermégen des Halogenids zu existieren. 

220 230 UT 250 260 220 280 20 300 Die Kurve zeigt nimlich einen auf- 
Fig. 5 fallend knicklosen Verlauf, genau wie 

es mit der von W. Sxrrx festgestellten 
Leitfahigkeits-Temperaturkurve des Bleichlorids der Fall ist.2) Der 
merkliche Reaktionsanfang scheint auch ziemlich gut mit den 
Temperaturen zusammenzufallen, wo die Ionenleitfahigkeit betriacht- 
lichere Werte aufweist. Hier sind es nicht, wie bei den Kupfer- und 
Silberhalogeniden, die Kationen, sondern umgekehrt die Anionen, 
welche die Wanderung besorgen. Trotzdem scheint es dadurch nicht 
zwingend notwendig, die Reaktion als Ionenreaktion aufzufassen. 


Bariumoxyd + Thalliumfluoriir 


TIF wurde aus Tl,CO, und HF hergestellt, getrocknet und vor- 
sichtig geschmolzen. Erhitzung und Vermischung mit BaO wie ge- 
wohnlich. Wie aus der Kurve (Fig. 6) ersichtlich, beginnt die Reak- 
tion: BaO + 2TIF = BaF, + TIO schon bei sehr niedrigen Tempe- 
raturen, ist aber unter der Knicktemperatur der Erhitzungskurve 


‘) J. A. HeDVaLt u. W. ANDERSSON, Z. anorg. u, allg. Chem, 198 (1930), 29. 
*) W. Serru, Z. phys. Chem. 56 (1929), 802. 
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(170°) in bezug auf den Umsetzungsbetrag sehr wenig von der Tempe- 
ratur abhaingig. Das angewandte TIF-Priparat schmolz bei 315°, 
und es scheint daher nicht sehr wahrscheinlich, daB eine Schmelze 
schon bei 170° einwirken wiirde. Die Form der Kurve ohne scharfen 
Knick deutet auch nicht auf 
die plétzliche Einwirkung einer 
Schmelze. Bei langerer Erhit- “ 
zungsdauer miiBte man in diesem 


| 


System der groBen Flichtigkeit 

des TIF wegen!) mit einer Reak- Ors y 
tion von dem Halogenid in Gas- »|§ 

form rechnen. Die Analysen wur- |" 

den folgendermaBen ausgefiihrt. 

Die wie gewodhnlich abgewogene 
Menge des Reaktionsgemisches 10 720 730 40 150 160 170 160 190 
wurde nach der Reaktion mii Fig. 6 


250 em*® abs. Alkohol behandelt. 

Dabei geht hauptsachlich nur TIF in Lésung. Bei Zimmertemperatur 
list sich von TI,O nur 0,011 g, und fiir diese Léslichkeit wurde 
korrigiert. (Kontrollanalysen wurden dabei selbstverstandlich mit 
bekannten Mischungen von TIF und TI1,O ausgefiihrt.) 


Tabelle 4 
Versuchstemperatur °C... 108 120 | 146 | 169 | 180 | 190 
umgesetzt. ... 76] 95 | 7,5 | 17,4 | 44,7 | 79,3 


Calciumoxyd + Nickelchlorir 


NiCl, wurde durch Sublimieren eines wasserfreien Nickelchloriir- 
praparats (Co-frei) bei etwa 775° hergestellt. Das CaQ-Priparat war 
,,Kahlbaum z. Anal. m. Gar.-Schein“, nachher im H,-Strom von H,O 
und CO, bei etwa 800° befreit. Mischung und Erhitzung wie gewéhn- 
lich. Wie aus der Tabelle 5 erhellt, beginnt die Reaktion bei erstaun- 
lich niedriger Temperatur. Uber etwa 320° fangt der lebhafte Reak- 
tionsverlauf an, was gut mit dem Knicke der Erhitzungskurve bei 
325° iibereinstimmt. Es hat ein besonderes Interesse, zu erfahren, 
daB diese Reaktionen mit Halogeniden nicht nur mit BaO, sondern 
auch mit dem weit weniger reaktiven CaO so vollstindig verlaufen. 


1) v. WaRTENBERG, Z. Elektrochem. 28 (1922), 384. 
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Dieses Verhalten weicht neben vielen anderen von den Erfah.- 
rungen von Reaktionen der Erdalkalioxyde mit den Salzen der Sauer. [7 
stoffsiuren ab. 


Tabelle 5 


Versuchstemp. °C 100 144-181 | 194 | 238 | 277 | 286] 320 


Umgesetzt in) 11 | 34 | 46 | 65 | 69 | 8,0 | 11,3 | 11,2 | 119 


Versuchstemp. ° C 340 350 | 360 | 372 | 335 | 400 | 429 | 461 


Umgesetzt in, 17,2 | 19,5 | 234 | 24,7 | 35,8  43,5| 47,7 | 72,2 


70} 
x 

N 
20+ 

Temp. 
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 


Fig. 7 


Die umgesetzten Mengen wurden durch Auslésen des unreagierten 
NiCl, mit kochendem Chinolin, worin NiO ganz unléslich ist, und Be- 
stimmungen der entsprechenden Ni-Menge als Ni-dimethylglyoxim 
ermittelt. 


Zusammenfassung 


Es wird zuerst eine kurze Zusammenfassung iiber einige Ergeb- 

nisse beim Studieren der Platzwechselreaktionen gemacht. Die Rolle 

. der lonendeformation als Gitterauflockernder Faktor wird diskutiert, | 
. und es wird nachgewiesen, daB der EinfluB auf die Reaktionsfahigkeit 
des festen Zustandes, der geringen Deformierbarkeit der Anionen 

der Sauerstoffsiuren wegen, bei Reaktionen mit Halogeniden viel 

gréBer und leichter zu studieren ist als bei Reaktionen mit Salzen | ~ 

der Sauerstoffsiuren. Mit den letzteren konnte eigentlich nur ein . 

Unterschied zwischen Salzen mit Kationen vom Edelgastypus und 

vom Nichtedelgastypus unterschieden werden. Die Reaktionsfahig- 

keit der Halogenide ist aber in “weit héherem Grad individuell. Ein 

neues Beispiel von der Regel, daB die Reaktionsfahigkeit einer Ver- 
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bindung wahrend einer kristallographischen Umwandlung erhéht 
wird, wird gegeben (BaO + AgJ). Eine Reihe Umsetzungsmessungen bei 
Reaktionen von Erdalkalioxyden (BaO, CaO) mit Halogeniden von 
Cut, Agt, Tl+, Pb++ und Ni++ werden mitgeteilt und der Zusammen- 
hang zwischen Reaktionsfahigkeit und elektrischer Leitfaihigkeit im 
festen Zustande nachgewiesen und diskutiert; die Rolle der Ionen 
braucht dabei nicht notwendig eine direkte zu sein. Es wird wahr- 
scheinlich gemacht, daB der Charakter dieser Reaktionen als Ionen- 
oder Nichtionenreaktionen leichter mit geschmolzenen als mit festen 
Halogeniden studiert wird. 


Géteborg, Chalmers Technisches Institut, Chemisches Labo- 
ratorium ITI. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Marz 1931. 
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Uber die Zusammensetzung vulkanischen Schwefels 
vom Papandajan (West-Java) 


Von GEILMANN und WILHELM BILtTz 


Eine Priazisionsanalyse vulkanischen Schwefels lag bisher nicht 
vor. Dem einen der Verfasser dieser Notiz bot sich die Méglichkeit, 
am Papandajan bei Garoet Proben zu sammeln.1) Der Schwefel 
kommt dort in zwei Sorten®) vor: einer gelben, wie sich herausstellte, 
ungemein reinen, und in einer grauen uneinheitlichen. Der gelbe 
Schwefel findet sich in weitem, wohl 20m und mehr betragenden 
| mkreise um die tiatigen Einzelkrater des vulkanischen Feldes in 
dichten, den Boden véllig bedeckenden Krusten. Der graue Schwefel 
bildet zumeist die Umgebung und den Inhalt von Schwefelsiimpfen, die 
von dem méaBig zahfliissigen Material erfiillt sind, das von Wasser- 
dampfblasen im Brodeln erhalten wird. Aus grauem Schwefel be- 
stehen auch die eigenartigen, weit iiber mannshohen, hohlen Saulen 
oder Schlote. Die uns vorliegende Probe des gelben Schwefels 
hildete eine ziemlich leicht zerreibliche, hellgelbe, stellenweise etwas 
pordése, im allgemeinen grob kristalline Masse; an einigen Stellen 
erschien das Material hellrot bis orangerot. Auf einem Anschliff 
des grauen Schwefels erkennt man bei hundertfacher VergréBerung 
in den dunklen Gefiigebestandteilen hier und da metallisch glanzende 
Kristillchen von quadratischem Querschnitt, wahrscheinlich Pyrit. 
Beim Behandeln mit Schwefelkohlenstoff lést sich aus den gelben 
und grauen Proben der Schwefel leicht und vollkommen fort. 

Analyse des gelben Schwefels. Zur Bestimmung der Neben- 
bestandteile wurde der Schwefel entweder durch Verbrennen oder 
durch Lésen mit Schwefelkohlenstoff entfernt. AuBerdem wurde 
der in Wasser lésliche Teil der Probe analysiert. Beim Verbrennen 


') Fiir freundliche Gewaihrung von Rat und Hilfe bei der Bereisung der 
Vulkangebiete Javas und Balis méchte ich den Herren Dr. Cu. E. STEHN und 
hk. G. Rerper vom hollindischen vulkanologischen Dienst Bandoeng, Java, 
meinen besten Dank aussprechen. W. BILTz. 

2) Eine Beschreibung eines amorphen, arsenhaltigen, selenfreien Schwefels 
vom Papandajan gibt F. Royyeg, Zbl. fiir Min., Geol. u. Paliont. 1902, 439. 


| 
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pewahrte sich eine Versuchsanordnung, die, ahnlich der Verbrennungs- 
apparatur nach DEeNNsTEDT, aus zwei von Sauerstoff durchstrémten, 
ineinander geschalteten Hartglasréhren bestand; in der inneren 
Réhre befand sich ein Porzellanschiffchen mit dem verbrennenden 
Schwefel; die noch unvollkommen verbrannten Abgase verbrannten 
dann vollstaéndig in einer Flamme, die sich dort ausbildete, wo das 
‘anere Rohr in das auBere miindete. Die Nebenbestandteile wurden 
entweder als Riickstand oder aus den Abgasen in den Vorlagen 
quantitativ zuriickgehalten. Es wurden in etwa 10 Anteilen ins- 
cesamt 100g Schwefels verbrannt. Zur Herstellung des wiaBGrigen 
Auszuges ging man entweder vom Schwefel selbst aus und extrahierte 
100g des fein zerriebenen Pulvers mit heiBem Wasser oder man 
befreite zunichst die Probe mit Schwefelkohlenstoff von Schwefel 
und extrahierte den verbleibenden, hellen, fast weiBen Riickstand 
mit Wasser. Die Lésung des gelben Schwefels in Schwefelkohlen- 
stoff wurde einer fraktionierten Kristallisation unterworfen. Zunichst 
schied sich der Schwefel rein gelb ab; die spiteren Kristallisationen 
erschienen fortschreitend stirker rétlich. Beim quantitativen Ver- 
brennen dieses Schwefels erhielt man in der ersten Vorlage eine 
Triibung, die auf Selen deutete. Einwandfrei lieB sich dieses Klement 
in dem aus der Lésung abgetrennten Niederschlage auf trockenem 
Wege und mikrochemisch erkennen. Das Selen liegt also mindestens 
zum Teile in seiner schwefelkohlenstoffléslichen Form vor, in welcher 
es sich mit Schwefel isomorph mischt. Das Gesamtergebnis enthalt 
Tabelle 1. 

Die Analyse des grauen Schwefels wurde ganz dhnlich 
durch Verbrennen und Extrahieren vorgenommen. Der bei der 
Extraktion mit Schwefelkohlenstoff und Wasser verbleibende Rest 
besaB eine schwarze bis schwarzblaue Farbe und zeigte nach dem 
Trocknen den gleichen Glanz, wie man ihn von gepulvertem Pyrit 
kennt. Der Riickstand war in Salzséiure nicht léslich, wohl aber 
in Salpeter-Salzsiure. Der schlieBlich hierbei iibrigbleibende Rest 
war grau und wurde erst nach dem Gliihen schwach gelblich wei. 
Weil vordem die Substanz keinerlei GliihprozeB durchgemacht hatte 
und erst hier die Entfairbung von grau nach wei eintrat, entstand 
der Verdacht, es méchte die Graufirbung von organischer Sub- 
stanz herriihren. Diese Vermutung bestitigte sich. Denn als man 
einen mit Schwefelkohlenstoff und Saure aus 25 g einer frischen Probe 
hergestellten Extraktionsriickstand auf einem von organischen Stoffen 
freien Asbestfilter sammelte, mit Alkohol und Ather wusch und 
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diesen bei 100° im Vakuum entfernte, gab der Rest beim Erhitzey 
mit Bleichromat Kohlenséiure, die mit vorgelegtem Barytwasser 
sehr deutlich zu identifizieren war. 


Tabelle 1 


Analyse des gelben Schwefels 
mg pro 100g Schwefel 


I. Verbrennungsprodukte Ll. Mit Wasser extrahierbar 


(andere Probe als I): 


In HCl | 
unléslich 15,0 (88,7°/, SiO,)') 
Se 7,6 
As 6,2 | 
Sb 0,9 | 
Tl etwa 8,0?) | 
Cu 0,3 (mikrochem. Spur Pb) 
Zn 0,5 | 
Fe 3,8 FeO 0,13 (mikrotitr. mit 
TiCl,) 
Al,O, 1,2 | Al,O, 0,17 
TiO, 0,1 (kolorimetrisch) | — 
0,0 — 
CaO 3,0 CaO 1,6 
MnO 0,1 (kolorimetrisch) — 
MgQ_ etwa0,l — 
Na,O 8,5 Na,O 0,9 
K,O 3,9 K,O 1,0 
Li,O etwa 3,5 (spektralanalytisch)*) etwa 1,0 (spektralanalyt.) 
— — | SO, 4,8 
Cl 1,1 
— — Spur 
62,7 | 10,7 
+ —~ 5,9 (SO, + Cl) | 
69 | F Spur im Riickstande 
| des CS,- und H,0- 
Verbleibt also: 99,93°/, reiner Schwefel | Extraktes 


') Ferner 10,3°/, Al,O,/TiO,, sehr wenig Fe,O0,; qualitativ nachgewiesen 
Ca, Na, K. 

*) Im Sonderversuch bestimmt. Eine Lésung des Verbrennungsproduktes 
von 50g Schwefel im HCIl/HNO, wurde auf 5cm® eingeengt und das Funken- 
spektrum der Lésung mit dem einer Lésung bekannten Tl-Gehaltes verglichen. 
Der Vergleich der Linien 5350 lieB auf einen Tl-Gehalt von 7,5 mg pro 100¢ 
Schwefel schlieBen, der von Linie 2768 auf 7,5—10 mg. Eine spektroskopische 
Priifung eines Schwefelkohlenstoff-Extraktionsriickstandes von 25g Schwefel 
ergab 6—8 mg Tl pro 100g Schwefel. Eine Fallung von Thallium als TlJ aus 
einer Lésung des Verbrennungsproduktes von 50g ergab 8,2 mg Tl pro 100¢ 
Schwefel. 


Die Ergebnisse enthalt Tabelle 2. 

Auswertung. Unsere Durchschnittsprobe des gelben 
Schwefels enthielt tiber 99,9°/> des reinen Elementes; der Haupt- 
teil der Fremdstoffe besteht aus Kuieselsiure; das Interesse lenkt 
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Tabelle 2 


Analyse des grauen Schwefels 
mg pro 100g Schwefel 


I. Verbrennungs- | II. Mit Wasser ex- | IIL. Im Riickstande von 

produkte | trahierbar') _ der Extraktion mit H,O 

| (Sonderprobe) _ (Dieselbe Probe wie I) 
In HCl FeO 44,3 u. a. 
unléslich 4947,6*) | Fe,0, 2,3°) TiO, 5,3 
Se 6,9 | AlI,O, 18,7 Li,O etwa 2,5°) 
As 0,9 TiO, 0,5 Tl etwa 0,8°) 
Sb 0,3 CaO 69,3 F Spur 
Tl etwa 0,5°) MnO 0,27) | Kohlenstoff deutlich 
Cu 0,8*) Na,O 22,0 
Zn 0,2°) K,O 14,9 
Fe 253,22 | Li,O etwa 0,8*) 
Al,Os 366,1 SO, 268,0 
TiO, 130 | Cl 23,1 
P,O; 0,5 | B,0O, Spur 
CaO 41,3°) | 464,1 
MnO 0,27) | | 
MgO etwa 0,1 | 
Na,O 30,7 | 
K,O 16,8 | 
Li,O etwa 2,5°) | 
5681,6 
+-~ 291 (SO, + Cl) 
5972 


Verbleibt rund 94,0°/, reiner Schwefel. 


1) Die UngleichmaBigkeit des Materials schlieBt den strengen Vergleich 
der vorgenommenen verschiedenen Analysen aus; so erklart es sich beispielsweise, 
da8 im waBrigen Extrakt mehr Ca vorliegt, als im Verbrennungsriickstande 
bei der Gesamtanalyse. 


2) Analyse dieses Riickstandes Ubertrag: 98,80°/, 
CaO (Spur Ba, Sr). 0,31 aera 0,02 

98,80°/, Glihverlust (Hygroskop. H,O) 0,53 


3) Spektroskop. best. 

*) Mikrochemisch Spur Pb. 

°) Mikrochemisch Spur Co. 

6) Spektroskopisch Spur Sr. 

7) Kolorimetrisch. 

Mikrochemisch titriert mit TiCl,. 


sich auf Nebenbestandteile, die nur in Tausendstel Prozenten vor- 
liegen. Neben den landliufigen, aber im allgemeinen nur in sehr 
geringer Menge vorhandenen Stoffen, iiberwiegen unter diesen: 
Lithium, Selen, Arsen und Thallium. Das Lithium findet 
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sich z. T. als Chlorid oder Sulfat neben Gips im waéBrigen Auszuge: 
z. I. verbleibt es aber auch in dem nur durch Saure aufschlieBbaren 
Teil. Das Selen ist, wie bereits bemerkt, zu einem groBen Teile 
in Schwefelkohlenstoff léslich. Das Thallium, das 13°%/, der Gesamt- 
fremdstoffe ausmacht, legt aller Wahrscheinlichkeit nach als eine 
Verbindung vom Typus des dem Miargyrit isomorphen Minerals 
Lorandit vor’), eines Thallometathioarsenits, TIAsS,. Hierfiir 
spricht folgendes: 1. Die Thalliumverbindung ist wasserunldéslich. 
2. Thallium wird in der mehr als fquivalenten Menge von Arsen 
begleitet. 3. Thallium hegt nicht als freies Sulfid vor; denn die 
thalliumfiihrenden Anteile und Riicksténde sind nicht schwarz, 
sondern hell oder hellrétlich. 4. Ein synthetischer Lorandit, mit 
iiberschiissigem Schwefel zusammengeschmolzen, erteilte diesem 
eben die Farbe, die wir in den Extraktionsriicksténden von vulka- 
nischem Schwefel beobachteten und die auch die obenerwaéhnten 
Hlecke in den frischen Schwefelproben aufwiesen. 5. Die rosafarbigen 
Stellen des Vulkanschwefels und die hellgelbe Hauptmasse wurden 
getrennt qualitativ auf Thallium geprift; die ersteren waren thallium- 
reich, in der letzteren lieB sich das Element nicht mit Sicherheit 
nachweisen. 6. Wie orientierende Handversuche zeigten, scheint 
die Flichtigkeit des Thalliumsulfids durch Anwesenheit von Arsen- 
sulfid etwas erhéht zu werden. 

In nur ganz untergeordneter Menge waren die Schwermetalle 
Antimon, Blei, Kupfer und Zink zu entdecken. 

Der Hauptfremdstoff im grauen Schwefel ist eme an Titan- 
siure tiberraschend reiche Kieselsiure. Ein Aquivalenzvergleich 
der wasserléslichen basischen und sauren Anteile ergibt einen Uber- 
schu8 an Siéure, wie ja auch die Lésung saure Reaktion zeigte. Die 
Salze des wiBrigen Auszuges kénnen der Hauptsache nach als Gips, 
Steinsalz, Ferrosulfat und Alaun angesprochen werden. Ferri- 
salz liegt dem reduzierenden Charakter des gesamten vulkanischen 
Schwefelmilieus entsprechend nur ganz untergeordnet und sicher- 
lich sekundir vor. Der Alaun geht z. T. in die Pflanzen der Um- 
gebung des Kraters iiber.*) Es spricht fiir die vortreffliche Beob- 
achtungsgabe der Javaner, daB sie sich diesen Umstand zunutze 
gemacht haben; denn bei der Batikfarberei verwendeten sie die Asche 


') AuBer diesem Doppelsulfid sind ahnliche synthetisch von G. CANNERI 
u. L. Fernanpes, Chem. Zbl. 1925, LU, 1138, erhalten worden. 


2) Mitteilung Herrn Dr. Faper’s, des Direktors des Botanischen Gartens 
in Buitenzorg. 
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der Vulkanpflanzen als Beizmittel. Der wasserunlésliche siure- 
losliche Teil des grauen Schwefels enthalt, verglichen mit dem siure- 
unléslichen Riickstand, ziemlich viel Aluminiumoxyd; es sind also 
siure-zersetzliche Tonerdesilikate, die hier geférdert werden. 
Als charakteristische Bestandteile in dem wasserunldéslichen Anteil 
waren bereits genannt: organische Substanz!) und Pyrit. Selen, 
Arsen, Lithium und Thallium sind in dem grauen Schwefel viel 
seltener, als im gelben. 

Mit dem hier, wie bei vielen Schliissen der Vulkanologie, gebotenen 
Vorbehalte wird man sich also folgendes Bild der Vorgeschichte 
dieses Schwefels machen kénnen: Das Material entstammt wahr- 
scheinlich einem thalliumfiihrenden Pyrit; es hat mit einem bitu- 
minésen, lithiumhaltigen, titanreichen Gestein (wahrscheinlich einem 
Schiefer) in Beriihrung gestanden. Die Temperatur oder die An- 
wesenheit von Reagentien hat bewirkt, daB dieser Ton siureaufschlieB- 
bar wurde. GréBere Mengen von Halogeniden, Ammoniumsalzen, 
Borséure und anderen freien Séuren fehlen. Auch chemisch erweist 
sich der Vulkan als in dem gealterten Zustande der Solfataren- baw. 
Schwefelwasserstoff-Fumarolen-Tatigkeit. Der Schwefel hat eine 
Sublimation und Resublimation erfahren. Dabei sind die fliichtigen 
Stoffe (am kennzeichnendsten sind hier die Thallium- und Lithium- 
verbindungen) angereichert. 

Eine Regel der Vulkanologie besagt, daB die Art der Exhalationen 
nur wenig charakteristisch ist fiir die Ortlichkeit, aber in hohem 
Ma8e fiir den Zustand des Vulkans, d.h. also u. a. fiir seine Tem- 
peratur. Hiernach sollte man erwarten, da8 an anderen Vulkanen, 
deren Zustand dem des Papandajan vergleichbar ist, ahnliche Stoffe 


1) Dieses Vorkommen kohlehaltiger Substanz im Schwefel ist keineswegs 
ein Unikum. Herr B. Neumann, Breslau, machte uns freundlicherweise auf 
seine Ergebnisse bei der Untersuchung schwarzer bis schwarzgriiner Proben 
vulkanischen Schwefels aus Mexiko aufmerksam (Z. angew. Chemie 30 [{1917), 
165). Der Kohlenstoffgehalt lag bei 0,13 bis 0,77°/,, also wesentlich héher als 
bei dem javanischen Schwefel. Immerhin bleibt, worauf B. Neumann hinwies, 
das Firbevermégen relativ kleiner Kohlenstoffmengen hier, wie bei dem pra- 
parativ hergestellten ,,schwarzen Schwefel** des Laboratoriums, auffillig; es 
ordnet sich ahnlichen Wirkungen in Lésungen kolloidal verteilter Stoffe zu. 
Im Zusammenhange mit der Frage der Entstehung des kohlenstoffhaltigen 
Schwefels in der Natur scheint bedeutsam, daB, wie ganz neuerdings gefunden 
wurde (F. E. Wricut u. E. T. Atten, Papers from the Geophys. Laboratory 
Nr. 707 [1930]; Amer. Mineralogist 15, Nr. 5 [1930}), im Gelainde der heiSen 
Quellen Kaliforniens ein fester Kohlenwasserstoff als besondere Mineralspezies 
auftritt, die man Curtisite genannt hat. 
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aufgefunden werden. Fir Lithium ist das allgemein bekannt. Fiir 
Thallium war uns nur eine Notiz iiber den spektroskopischen Nach- 
weis in einem nicht naher gekennzeichneten Sublimationsprodukte 
des Vesuvs zugénglich’) und eine Bemerkung tiber das Vorkommen 
dieses Elementes in Lava-Breccien von der Insel Volkano.”) Die 
Vulkane sortieren die Stoffe nach ihrer Sublimierbarkeit. Eine 
Anreicherung des Thalliums auf diesem Wege ist ja auch von tech- 
nischen Prozessen und von analytischen Vorschriften her bekannt. 


1) Ber. 5 (1875), 436. 
*) Compt. rend. 94, 457; Jahresber. 1882, 1531. 


Hannover, Technische Hochschule. Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Géttingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29, Marz 1931. 


Berichtigung 


zur Arbeit M. C. Neuspurcer: ,,Prazisionsmessung der Gitterkonstante von 
Niob*. Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931) 221. 

In Tabelle 2 unter sin* & soll der letzte Wert heiBen 0,85648 und unter 
sin? & 


0108565. 
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